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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы  

Координационные соединения 3d-металлов с азотсодержащими лигандами вызывают 

неизменный интерес исследователей в связи с их выраженной магнитной активностью. В ком-

плексах металлов с электронной конфигурацией d
4
-d

7
 может проявляться одно из самых инте-

ресных явлений в координационной химии – спин-кроссовер (СКО). СКО – изменение спино-

вой мультиплетности под воздействием внешних условий: температуры, давления, облучения 

светом определенной длины волны и других факторов. Такие соединения обладают свойством 

молекулярной бистабильности, что является основой для их применения в различных сенсо-

рах, материалах для устройств систем записи и хранения информации, дисплеев и т.п. Особый 

интерес с практической точки зрения представляют соединения, в которых СКО сопровожда-

ется термохромизмом – обратимым изменением цвета при нагревании и охлаждении, что рас-

ширяет области их практического применения. К такому классу веществ относятся комплексы 

железа(II) с азотсодержащими гетероциклическими лигандами, имеющие октаэдрическое 

строение координационного полиэдра и узел FeN6.  

В координационных соединениях кобальта(II), никеля(II) и меди(II) проявляются специ-

фические обменные взаимодействия между парамагнитными центрами антиферро- или фер-

ромагнитного характера. Знак обменных взаимодействий зависит от состава комплекса (при-

роды металла-комплексообразователя, лиганда, противоиона, кристаллизационного раствори-

теля) и кристаллической структуры соединения.  

Степень разработанности темы 

Исследования комплексов железа(II), обладающих СКО, эффективно развиваются в те-

чение ряда лет (проф. P. Gütlich (Германия), проф. O. Kahn (Франция), проф. J.G. Haasnoot 

(Нидерланды), проф. В.В. Зеленцов (Россия, МФТИ) и др.), в том числе в ИНХ СО РАН 

(д.х.н., проф. С.В. Ларионов, д.х.н., проф. Л.Г. Лавренова, д.х.н. В.Н. Икорский, к.х.н. В.А. 

Варнек, к.х.н. М.Б. Бушуев). Направленный поиск новых соединений железа(II), обладающих 

СКО 
1
А1  

5
Т2, необходим как для развития теории спин-кроссовера, так и для их практиче-

ского применения. Синтез новых термохромных соединений – доступных, экологически без-

опасных и изменяющих цвет при различных температурах, является важной задачей коорди-

национной химии. Кроме того, комплексы Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) играют важную роль в 

функционировании биоорганизмов. Они регулируют окислительно-восстановительные реак-

ции процессов клеточного дыхания, фотосинтеза и усвоения молекулярного азота. Соединения 

кобальта, никеля и меди применяют в качестве добавок-сокатализаторов полимеризации, ак-

тиваторов роста растений и ретардантов. В свете вышеизложенного исследование процессов 

комплексообразования 3d-металлов c азотсодержащими гетероциклическими соединениями и 

изучение их свойств является актуальной задачей. 
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Цель работы 

Разработка синтетических подходов направленного синтеза и исследование магнитно-

активных координационных соединений 3d-металлов с N,O-гетероциклическими лигандами. 

Для достижения этой цели поставлены следующие задачи: 

– получение новых координационных соединений железа(II) с 1,2,4-триазолами, 

трис(пиразол-1-ил)метаном и 2-(2-трет-бутилтетразол-5-ил)пиридином, а также гетероли-

гандных комплексов и гетерометаллических фаз на основе комплексов железа(II) 

с 1,2,4-триазолом и 4 амино-1,2,4-триазолом, обладающих СКО 
1
А1 ↔ 

5
Т2 и термохромиз-

мом. Синтез комплексов Co(II), Ni(II) и Cu(II), изоструктурных комплексам железа(II), 

и их сравнительная характеристика;  

– разработка методов получения магнитно-активных соединений кобальта(II), никеля(II) и ме-

ди(II) c производными пиразола, изоксазола и пиридина, в которых между парамагнитными 

ионами проявляются обменные взаимодействия антиферро- или ферромагнитного характера; 

– идентификация и систематическое исследование комплексов методами элементного анализа, 

рентгено-структурного анализа (РСА), рентгено-фазового анализа (РФА), электронной 

(спектры диффузного отражения, СДО), инфракрасной (ИК-) и мессбауэровской спектро-

скопии, статической магнитной восприимчивости, термогравиметрии и калориметрии; 

– изучение влияния природы лиганда и аниона, состава и структуры комплекса на характер 

спин-кроссовера 
1
А1 ↔ 

5
Т2. Исследование типа обменных взаимодействий в комплексах 

3d-металлов с N,O-гетероциклическими лигандами; 

– поиск путей практического применения синтезированных соединений. 

Научная новизна 

 Разработаны методики синтеза представительного числа (108) новых соединений желе-

за(II), кобальта(II), никеля(II) и меди(II) с азотсодержащими гетероциклическими лигандами: 

производными 1,2,4-триазола, пиразола, пиридина, изоксазола, тетразола, бензимидазола. 

В Кембриджскую базу структурных данных внесены результаты РСА для 25 монокристаллов. 

Впервые в структуру комплексов железа(II), обладающих СКО 
1
А1  

5
Т2, введен  ряд крупных 

нетривиальных внешнесферных анионов:  

– карбораны: 7,8-С2B9H12
–

,7,8-С2B9H8Br4
–
, 7,8–С2B9H8I4

–
;  

– клозо-бораты: B10H10
2–

, B10Cl10
2–

, B12H12
2–

;  

– октаэдрические шестиядерные кластеры: [Re6S8(CN)6]
4–

 и [M6Hal14]
2–

, где M=Mo, W 

и Hal = Cl, Br, I;  

– каликс[4]арены: TC[4]AS
4–

, C[4]AS
4–

 и C[4]AS
5–

;  

– анион-радикалы: 7,7,8,8-тетрацианохинодиметан TCNQ
.–

 и бис(1,3-дитиа-2-тион-4,5-

дитиолато)никелат(II) [Ni(dmit)2]
.–

;   
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– комплексные анионы [Eu(dipic)2(dipicH)]
2–

, [Fe(NO)(CN)5]
2–

, [Fe(HC(pz)3)(NCS)3]
–
 . 

 

По разработанным методикам синтеза: 

 получены комплексы железа(II) со следующими лигандами: 

– 1,2,4-триазолом (Htrz) и 4-амино-1,2,4-триазолом (NH2trz) состава FeL3An
.
mH2O, A= 

Cl
-
, Br

-
, SO4

2-
, SiF6

2-
, ReO4

-
, B10H10

2–
, B10Cl10

2–
, B12H12

2-
, B(C6H5)4

-
, PF6

-
, NCS

-
, n=1, 2, 

m=0-5;  

– 4,4'-бис-1,2,4-триазолом (bitrz) состава Fe(bitrz)2A2
.
mH2O, A=NO3

-
, NCS

-
, m=1, 3;  

– 4-(пиридил-2)-1,2,4-триазолом (pytrz) состава [Fe3(pytrz)8(H2O)4]A2, A=NO3
-
, Br

-
, 

ClO4
-
;  

– трис(пиразол-1-ил)метаном (HC(pz)3) состава [FeL2]An
.
mH2O, A= Cl

–
, Вr

–
, I

–
, CF3SO3

–

, C10H7SO3
–
, C12H25SO4

–
, SO4

2–
, SiF6

2–
, 7,8-С2B9H12

–
,С2B9H8Br4

–
, С2B9H8I4

–
, NCS

–
, C2N3

–
, 

C8H5O4
–
, [Re6S8(CN)6]

4–
, [Mo6Br14]

2–
, [Mo6Cl14]

2–
, [W6I14]

2–
, [W6Br14]

2–
, [W6Cl14]

2–
, 

(TC[4]AS)
4–

, (C[4]AS)
5–

 и (C[4]AS)
4–

, ReO4
–

, [B(C6H5)4]
–
, B10H10

2–
, B10Cl10

2–
, B12H12

2–
, 

[Eu(dipic)2(dipicH)]
2–

, [Fe(NO)(CN)5]
2–

,  [Ni(dmit)2]
.–

, TCNQ
.–

, n = 1, 2, m=0-62; 

– 2-(2-трет-бутилтетразол-5-ил)пиридином (t-butzpy) состава FeL2A2
.
mH2O, A=SCN

–
, 

C2N3
–
, m=1, 3. 

 Синтезированы два ряда гетеролигандных комплексов железа(II) с 1,2,4-триазолом 

и 4-амино-1,2,4-триазолом FeL
1

3xL
2

3(1-x)An·H2O, содержащих нитрат-  и гексафторосили-

кат-ионы в качестве внешнесферных анионов.  

 Получены серии гетерометаллических фаз железа(II), кобальта(II) и кадмия 

с 1,2,4-триазолом и 4-амино-1,2,4-триазолом переменного состава Fe1-xMxL3(NO3)2·mH2O.  

 Получены комплексы Co(II), Ni(II) и Cu(II) состава [М3(pytrz)8(H2O)4](NO3)2 

и [М{HC(pz)3}2]Cl2·2H2O, изоструктурные соответствующим комплексам железа(II).  

 Синтезированы нейтральные и катионные комплексы Co(II), Ni(II) и Cu(II) с различными 

производными метил-, иодо-, карбокси- и метоксикарбонилпиразола, а также комплексы 

Cu(II) с новыми производными изоксазола и 2-(пиридил-2)-бензимидазола. 

 Получены двойные комплексы, в которых ионы Co(II) и Cu(II) образуют катионные окта-

эдрические (узел MN6) и анионные тетраэдрические (узел M(Hal)4) полиэдры.  

 Обнаружены специфические взаимосвязи состава, строения  и  свойств в синтезированных 

соединениях при помощи современных физико-химических методов: элементного анализа, 

РСА, РФА, статической магнитной восприимчивости, электронной (СДО), ИК- и мессбауэ-

ровской спектроскопии, термогравиметрии и калориметрии, ЯМР, ЭПР, кондуктометрии.  

 Систематическое магнетохимическое исследование методом статической магнитной вос-

приимчивости показало, что полученные серии новых координационных соединений желе-

за(II) обладают спин-кроссовером 
1
А1  

5
Т2 и термохромизмом (наблюдается ясно разли-
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чимое изменение цвета розовый (пурпурный)  белый. Показано специфическое влияние 

природы лиганда и аниона, присутствия и числа кристаллизационных молекул растворите-

ля на температуру и резкость спин-кроссовера и термохромизм. Гетеролигандные комплек-

сы и гетерометаллические фазы также обладают СКО 
1
А1  

5
Т2 и термохромизмом. 

Найдены корреляции между температурой спин-кроссовера (Тс) и степенью замещения 

вторым лигандом в гетеролигандных комплексах; степенью разбавления вторым металлом 

в гетерометаллических фазах; степенью искажения координационного полиэдра в ком-

плексах железа(II) с трис(пиразол-1-ил)метаном. Таким образом, синтезирован представи-

тельный ряд соединений, обладающих СКО. Полученный массив данных по температурам 

прямого перехода (при нагревании, Tc↑) охватывает широкий диапазон: Tc↑ ∈ [140-450] K.  

 Проведена систематическая оценка силы поля лигандов 1,2,4-триазолов и трис(пиразол-1-

ил)метанов и сделаны выводы о возможности реализации СКО в синтезированных ком-

плексах железа(II).  Проведен расчет изменения энтропии при спин-кроссовере и показан 

наибольший вклад в величину Str колебательной составляющей. 

 Изучение зависимости µэфф(Т) синтезированных комплексов Co(II), Ni(II) и Cu(II) выявило 

наличие обменных взаимодействий между парамагнитными ионами. В зависимости от со-

става и структуры соединения эти взаимодействия имеют антиферро- или ферромагнитный 

характер. 

Теоретическая и практическая значимость 

В работе получена фундаментальная информация о методах синтеза, кристаллической 

и молекулярной структуре, магнитных свойствах представительных рядов координационных 

соединений 3d-металлов с азотсодержащими гетероциклическими лигандами,  которая может 

быть использована в магнитобиологии, в новой технологии транскраниальной магнитной сти-

муляции когнитивных процессов, в ядерно-магнитном управлении биохимическими процес-

сами. Результаты РСА, которые вошли в Кембриджский банк структурных данных, а также 

данные о магнитных свойствах полученных координационных соединений могут быть исполь-

зованы как справочные материалы. Полученные соединения железа(II), обладающие СКО 

1
А1  

5
Т2 и термохромизмом, могут быть использованы в качестве материалов для устройств 

молекулярной электроники, систем записи и хранения информации, термохромных индикато-

ров, термохромных меток, температурно-чувствительных материалов в магнитно-резонансной 

томографии и т.д. Синтезированные соединения были использованы в изобретении электро-

механического преобразователя ([Fe{HC(pz)3}2]SiF6), термохромного лакокрасочного матери-

ала ([Fe{HC(pz)3}2](C12H25SO4)2·2H2O) и ретарданта роста растений (комплекс CuOHNO3 

с 4-амино-1,2,4-триазол-формальдегидной смолой состава C9H18Cu2N14O10). Получено три па-

тента на эти изобретения. 
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Результаты работы подтверждены актом о внедрении в образовательный процесс ФГБОУ 

ВО «КнАГУ» с целью ознакомления студентов с новыми классами веществ и методами 

их анализа. Полученные сведения могут быть востребованы в научно-исследовательской прак-

тике организаций, занимающихся синтезом и физико-химическими исследованиями коорди-

национных соединений, а также в учебной практике других ВУЗов.  

Методология и методы диссертационного исследования 

Данная работа выполнена в области синтетической координационной химии 3d-металлов 

с N,O-гетероциклическими лигандами. В рамках работы основное внимание уделено синтезу 

и выделению новых координационных соединений, выращиванию монокристаллов для РСА, 

приготовлению образцов для аналитических процедур.  Для идентификации и  достоверной 

характеризации полученных соединений в работе использовали совокупность различных фи-

зико-химических методов исследования: ЭА (CHNS; анализ на металл методами атомно-

абсорбционной спектроскопии и комплексонометрии), РСА, РФА, вакуумную адиабатическую 

калориметрию, дифференциальную сканирующую калориметрию (ДСК), термогравиметриче-

ский анализ, электронную (СДО), ИК-, мессбауэровскую и ЯМР (в растворе на ядрах 
1
Н) спек-

троскопию. Важной частью работы является изучение магнитных свойств соединений мето-

дом статической магнитной восприимчивости: спин-кроссовера в комплексах железа(II) и об-

менных взаимодействий между парамагнитными ионами М(II). 

На защиту выносятся:  

1) методы синтеза, которые позволили получить представительные ряды новых координаци-

онных соединений железа(II) с 1,2,4-триазолами и трис(пиразол-1-ил)метанами, обладаю-

щих спин-кроссовером 
1
А1  

5
Т2 и термохромизмом, а также несколько серий новых маг-

нитно- и биологически-активных комплексов Co(II), Ni(II), Cu(II) с азотсодержащими гете-

роциклами; 

2) выводы о строении координационных полиэдров, кристаллической структуре и свойствах 

координационных соединений, полученные с помощью данных элементного анализа, РСА, 

РФА, магнетохимии, электронной (СДО), ИК- и мессбауэровской спектроскопии, ЯМР, 

термогравиметрии, вакуумной адиабатической калориметрии, ДСК; 

3) приоритетные данные по исследованию влияния различных факторов на характер СКО 

1
А1  

5
Т2 в синтезированных комплексах железа(II): резкости перехода (угол наклона кри-

вой зависимости эфф(Т)), температуры прямого (при нагревании, Тс) и обратного 

(при охлаждении, Тс) спиновых переходов, ширину петли гистерезиса (Тс); 

4) данные о магнитных свойствах и биологической активности ряда комплексов Fe(II), Co(II), 

Ni(II), Cu(II) с азотсодержащими гетероциклами.  

Личный вклад автора. Автором были определены и сформулированы цель и задачи ра-
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боты, а также пути их решения. Часть экспериментальной работы выполнена соискателем 

в группе профессора Филиппа Гютлиха Университета И. Гутенберга г. Майнц (Германия). 

Разработка методик синтеза соединений, выращивание монокристаллов для РСА, подготовка 

образцов для физико-химических исследований были выполнены автором лично в лаборато-

риях КнАГУ, ДВФУ, ИНХ СО РАН, ИХ ДВО РАН. Интерпретация данных химического, 

рентгенофазового анализов, РСА, магнетохимических измерений, ИК- и СДО-спектроскопии 

проведена соискателем самостоятельно или совместно с коллегами. Автор участвовал в об-

суждении полученных результатов, формулировке выводов и подготовке публикаций по теме 

диссертационной работы совместно с научным консультантом д.х.н., проф., г.н.с. ИНХ СО 

РАН Л.Г. Лавреновой и другими соавторами. 

Степень достоверности и апробация работы  

Оригинальность содержания диссертации составляет более 90 % от общего объема тек-

ста; цитирование оформлено корректно по всему тексту; использованный в диссертации мате-

риал имеет ссылки на автора и источник заимствования; научные работы, выполненные соис-

кателем ученой степени в соавторстве представлены с указанием ссылок на соавторов. 

Основные результаты работы докладывались на более чем 25 конференциях: 1-м, 7-м и 

9-м семинарах СО РАН – УрО РАН «Термодинамика и материаловедение» (Новосибирск 

2001, 2010; 2014), 7-й Всероссийской конференции по химии полиядерных соединений и кла-

стеров «Кластер-2012» (Новосибирск 2012) и International Workshop on Transition Metal 

Clusters (IWTMC–IV, Novosibirsk 2004), XX и XXVI Международной Чугаевской конференции 

по координационной химии (Ростов-на-Дону 2001, Казань 2017), 6 Bilateral Russian-Germany 

Symposium “Physics and Chemistry of advanced materials” (Новосибирск, 2002), II-IV, VI-VIII 

Конференции «Высокоспиновые молекулы и молекулярные магнетики» (Новосибирск 2004, 

2008, 2010, 2012, 2014, 2016) и The fifth Japanese-Russian Workshop on Open Shell Compounds 

and Molecular Spin Devices (Japan, Hyogo  2011), VII Конференции «Аналитика Сибири и Даль-

него Востока» (Новосибирск 2004), ХIII –XV Конференции им. Академика А.В. Николаева 

(Новосибирск, 2002, 2004), I-II Всероссийской научной конференции «Методы исследования 

состава и структуры функциональных материалов» МИССФМ (Новосибирск, 2009, 2013), 

V,VI Euro-Asian Symposium “Trends in MAGnetism”: Nanomagnetism (EASTMAG – Владиво-

сток 2013, Иркутск 2015), Московском международном симпозиуме по магнетизму (MISM-

2014), XXI Internatoinal conference on chemical thermodynamics in Russia (RCCT-2017), III Все-

российской конференции «Химия и химическая технология: достижения и перспективы» (Ке-

мерово, 2016) и др. 

Публикации. По теме диссертации опубликованы 39 статей в рецензируемых журналах, 

рекомендованных ВАК РФ, из них 9 в зарубежных рецензируемых журналах и 30 в россий-

ских рецензируемых журналах, в том числе 30 входят в базу научного цитирования Web of 
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Science, и более ста тезисов докладов на международных, всероссийских и региональных кон-

ференциях; получено 3 патента на изобретение.  

Структура и объем работы. Диссертация изложена на 321 cтранице, содержит 213 ри-

сунков и 61 таблицу. Работа состоит из введения, обзора литературы (гл. 1), эксперименталь-

ной части (гл. 2), результатов и их обсуждения (гл. 3), выводов и списка цитируемой литерату-

ры (514 наименований). Работа проводилась по плану НИР Федерального государственного 

бюджетного образовательного учреждения Высшего образования «Комсомольский-на-Амуре 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

Спин-кроссовер (СКО) – изменение спиновой мультиплетности под воздействием внеш-

них условий: температуры, давления или облучения светом определенной длины волны – яв-

ляется одним из интереснейших явлений в координационной химии. СКО привлекает неиз-

менное внимание исследователей, и этому явлению посвящены монографии [1,2] и целый ряд 

обзоров [3-17]. Значительное внимание СКО уделено также в обзоре [18], в котором представ-

лены работы по комплексам металлов с 1,2,3-; 1,2,4-триазолами и тетразолами. Соединения, 

в которых наблюдается СКО, обладают свойством молекулярной бистабильности. Молекуляр-

ная бистабильность является основой для применения таких соединений в различных устрой-

ствах [19-21] и датчиках (сенсорах) [15,17,22-24]. Термоиндуцированный СКО (иногда его 

обозначают TIESST - thermally induced excited spin state trapping [25,26]) сопровождается из-

менением как магнитного момента, так и, во многих случаях, цвета [27-32]. Эти свойства обу-

словливают возможность их применения в качестве материалов для устройств систем записи 

и хранения информации [33], дисплеев [34-39], электролюминесцентных устройств [40], 

а также температурно-чувствительных контрастных реагентов для магнитно-резонансной то-

мографии [41-43].  

При низких температурах под влиянием электромагнитного излучения оптического диа-

пазона низкоспиновые комплексы, обладающие CКO, могут быть переведены в метастабиль-

ное высокоспиновое состояние со временем жизни свыше 10
6
 сек, что позволяет использовать 

их в качестве оптических сенсоров. Однако применение этого LIESST (Light-Induced Excited 

Spin-State Trapping)-эффекта [44,45] было ограничено слишком низкими температурами (~ 20 

K), при которых он наблюдается. Недавно были опубликованы выдающиеся сообщения 

о LIESST-эффекте при температурах выше 100 K, в том числе – при комнатной температуре 

[46]. В работах [47-49] рассмотрен альтернативный подход к достижению фотоиндуцирован-

ного перехода – так называемый LD–LISC (ligand-driven light induced spin changes). Он заклю-

чается в том, что в комплексе вызывают фотоиндуцированную изомеризацию лиганда, которая 

приводит к изменению силы поля лиганда и, вследствие этого, к возникновению СКО.  
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1.1. Причины и условия проявления спин-кроссовера 

Ионы первого ряда переходных металлов обладают важным свойством – их неспаренные 

электроны лежат на внешних оболочках ионов, поэтому на них сильно влияет внешнее поле, 

создаваемое лигандами (кристаллическое поле). Расщепление основного состояния иона желе-

за(II) в октаэдрическом кристаллическом поле при тетрагональном искажении представлено 

на рис. 1. 

 

Рис. 1. Энергетическая диаграмма иона железа(II) в октаэдрическом поле лиганда 

Электроны, заполняя d-орбитали иона переходного металла в комплексе, с одной сторо-

ны, стремятся занять в первую очередь орбитали с наименьшей энергией, с другой стороны, 

стремятся равномерно заполнить всю d-оболочку в соответствии с правилом Хунда. С повы-

шением температуры возрастает влияние второго фактора, что может приводить к повышению 

вклада ВС состояния. На рис. 2 изображена упрощенная диаграмма Танабе-Сугано для октаэд-

рической d
6
-системы (цветные области показывают приблизительные диапазоны напряженно-

сти поля лиганда, известные для СКО-комплексов в высокоспиновом и низкоспиновом состо-

яниях; черная стрелка иллюстрирует переход между двумя состояниями). На рис. 3 представ-

лена диаграмма энергетических уровней железа(II), объясняющая физические процессы 

при фазовых переходах и переходах в возбужденные состояния [23,50], на вставке сверху по-

казана локализация электронов в случае низко- и высокоспинового состояний ионов Fe(II) 

в октаэдрическом поле лигандов. СКО проявляется при условии ΔEHL  kBT (kB = постоянная 

Больцмана).    
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Рис. 2. Упрощенная диаграмма Танабе-Сугано для октаэдрической d
6
-системы 

.  

Рис. 3. Диаграмма Александра Яблонского 



 

 

17 

 

Координационные соединения железа(II), имеющие октаэдрическое строение координа-

ционного полиэдра с узлом FeN6, при близких значениях параметра расщепления в поле ли-

гандов и энергии спаривания электронов могут существовать в двух спиновых состояниях. 

В низкоспиновом состоянии (НС (LS)) шесть d-электронов занимают несвязывающие 

t2g-орбитали, S=0, терм 
1
А1g. В высокоспиновом (ВС (HS)) четыре d-электрона занимают не-

связывающие t2g-орбитали и два d-электрона находятся на разрыхляющих eg-орбиталях, S=2, 

терм 
5
Т2g. Также существует промежуточно-спиновое состояние (ПС (IS), терм 

3
Т1) – наличие 

равновесной смеси молекул в низко- и высокоспиновых состояниях. Последнее реализуется 

чрезвычайно редко. 

Спиновое состояние иона металла в значительной степени определяется его ближним 

и дальним координационным окружением, причем ближнее окружение влияет на электронную 

структуру комплекса значительно сильнее [51]. Природа лиганда влияет на величину расщеп-

ления d-орбиталей, которая характеризуется значением ∆10Dq в соответствии со спектрохи-

мическим рядом (в порядке увеличения силы их кристаллического поля):  

I
−
 < Br

−
 < SCN

−
 < F

−
 < мочевина < OH

−
 < CH3COO

−
 < C2O4

2−
 < H2O < NCS

−
 < глицин < 

C5H5N < NH3 < этилендиамин < SO3
2−

 < о-фенантролин < NO2
−
 < CN

−
. 

С увеличением силы поля лиганда, увеличивается величина ∆, и тем вероятнее реализу-

ется низкоспиновое состояние. Для гетеролигандных комплексов [FeAnB6-n] используют эмпи-

рическое правило «усредненной среды» [52], согласно которому значения 10Dq в октаэдриче-

ских комплексах можно найти через линейную интерполяцию между значениями 10Dq 

для [FeA6] и [FeB6]: 

     [        ]  
       [    ]             [    ] 

 
. 

Изменение химической природы лиганда путем введения заместителей также влияет 

на электронную структуру образуемого им комплекса, и, следовательно, на заселенность спи-

новых состояний. Так, введение более объемного заместителя приводит к увеличению объема 

всего комплекса (и часто к увеличению длины связей металл−лиганд), что уменьшает энергию 

расщепления d-орбиталей и увеличивает долю молекул в ВС состоянии.  

Еще одним примером таких стерических эффектов является иммобилизация молекулы 

комплекса в полости определенного размера. При несоответствии размера молекулы комплек-

са размеру полости происходит дестабилизация соответствующего спинового состояния. Объ-

ем молекулы в ВС состоянии больше, чем в НС, и эффект "химического давления" приводит 

к тому, что бóльшее по объему ВС состояние становится энергетически менее выгодным, 

и его вклад убывает при понижении температуры [53-55]. 

Переход из одного состояния в другое – спин-кроссовер – осуществляется под воздей-

ствием температуры, давления или света определенной длины волны. Спин-кроссовер – это 

явление изменения не только спиновой мультиплетности и связанного с ней магнитного мо-
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мента, но и всех основных молекулярных параметров (длин всех связей металл-лиганд, ионно-

го и молекулярного радиусов, структуры электронных уровней, колебательных частот). По-

этому будем рассматривать его как химическое равновесие НС  ВС, смещение которого 

и определяет специфическую (S-образную) зависимость эффективного магнитного момента 

соединения от температуры. 

Спин-кроссовер считается резким, если полное превращение одной формы в другую со-

вершается в диапазоне нескольких градусов, причем такой переход часто сопровождается ги-

стерезисом. Если же переход совершается согласно линейной зависимости Вант-Гоффа, 

его называют постепенным. Переходы бывают одно- и двухступенчатыми. С кристаллогра-

фической точки зрения на спин-кроссовер возможны несколько вариантов трансформации 

структуры. Так, в первом случае в системе может происходить образование макроскопических 

областей фаз HS или LS, которые принадлежат к одному и тому же кристаллографическому 

типу. Это явление (одноступенчатый СКО) можно интерпретировать как изоструктурный фа-

зовый переход. Во втором случае может возникать упорядочение, при котором каждый четный 

центр занят ВС комплексом, а каждый нечетный – НС комплексом (так называемое взаимо-

действие через одного соседа), тогда данные РСА «высвечивают» отдельные подрешетки, от-

личные от исходной.  Это явление (двухступенчатый СКО) интерпретируют как возвратный 

фазовый переход (фазовый переход с образованием в ограниченной области температур про-

межуточной фазы, отличающейся по структуре от исходной и конечной фаз), поскольку упо-

рядоченность подрешеток возникает спонтанно в ограниченной области температур и соста-

вов. Не исключен и третий случай, когда спиновый переход определяется не специфической 

устойчивостью НС формы комплекса, а термодинамической стабильностью конкретной кри-

сталлической решетки. Так, для [Co(Cn-terpy)2](BF4)2 (где Cn-terpy = терпиридин с алкильным 

заместителем в 14-16 метиленовых групп) обнаружен даже инверсный СКО (переход НС→ВС 

при понижении температуры), вызванный фазовым переходом [56]. 

В тех случаях, когда низкотемпературный магнитный момент не соответствует теорети-

ческому значению для НС формы комплекса, или если при высоких температурах кривая зави-

симости магнитной восприимчивости от температуры не выходит на плато, предсказываемого 

для ВС состояния, спин-кроссовер называют незавершенным (неполным). Причиной этого яв-

ления считается стабилизация кластеров высокоспиновых и низкоспиновых молекул. На рис. 4 

продемонстрированы кривые μэфф(Т), соответствующие перечисленным типам СКО. 
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Рис. 4. Типы СКО: резкий без гистерезиса, резкий с гистерезисом, постепенный,  

двухступенчатый, неполный с остаточной высокоспиновой формой, незавершенный 

По структурному типу комплексы, обладающие СКО, можно разделить на нейтральные 

и ионные, а также на моно-, би-, трех- и полиядерные. В нейтральных комплексах молекуляр-

ные взаимодействия Ван-дер-Ваальсова типа дополнены достаточно сильным электрическим 

диполь-дипольным взаимодействием, например, между ароматическими фрагментами лиган-

дов соседних комплексов могут возникать стэкинг-взаимодействия. В ионных комплексах 

межцентровое взаимодействие осуществляется благодаря силам точечно-зарядового взаимо-

действия, а также взаимодействию периферийных атомов лигандов соседних комплексов: во-

дородные связи, π-π- и -π-взаимодействия ароматических фрагментов, электрические ди-

польные взаимодействия полярных групп атомов. Влияние этих взаимодействий является до-

вольно значительным. 

В обзорах [1,10,57,58] определено условие существования СКО:                 , 

энергия спаривания электронов Р ≈ 15000 см
-1
. Если 10Dq

ВС 


 
10000 см

-1
, комплекс при всех 

температурах остается высокоспиновым; если 10Dq
ВС 
 11000 - 12500 см

-1
, комплекс претерпе-

вает СКО при охлаждении; если 10Dq
НС 

 19000 - 22500 см
-1
, комплекс претерпевает СКО 

при нагревании; если 10Dq
НС 


 
23000 см

-1
, комплекс остается низкоспиновым при любых тем-

пературах. 

Условием промежуточного спинового состояния считается равенство энергий состояний 

1
А1 и 

5
Т2 (точка пересечения термов на диаграмме Танабе-Сугано) при     НС ВС     18000 

см
-1
. Такое состояние комплекса соответствует смеси существенно различающихся НС и ВС 

форм.  

Равновесный переход между спиновыми состояниями под действием внешних факторов 

был открыт для ряда трисдитиокарбаматов железа(III) почти 90 лет назад [59]. Cпиновые пе-
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реходы дииминных и трииминных комплексов железа(II) подробно изучены в [51,60]. В част-

ности, комплексы железа(II) с 2,2'-бипиридином и 2,2':6',2"-терпиридином демонстрируют 

спиновый переход, при этом аналогичные комплексы кобальта(II) являются чисто высокоспи-

новыми (наблюдать спиновый переход в диапазоне доступных температур для комплексов ко-

бальта(II) можно в случае бóльшей силы поля лигандов, чем для их железо(II)-содержащих 

аналогов). 

Поведение при спиновых переходах комплексов железа(II), железа(III) и кобальта(II) 

во многом схоже, однако имеются и отличия, связанные с тем, что изменение спина для ком-

плексов железа(II) больше (ΔS = 2 против ΔS = 1 для соединений кобальта). Переход одного 

электрона вызывает меньшие изменения в структуре, чем переход двух, поэтому для комплек-

сов кобальта(II) разность длин связей металл-лиганд в различных спиновых состояниях со-

ставляет примерно 0.1 Å [61,62], тогда как для комплексов железа(II) она составляет 0,2 Å [53]. 

Такое различие может влиять на параметры спинового перехода в конденсированном со-

стоянии, в котором спиновый переход более резкий, чем в разбавленных системах, и может 

иметь гистерезис. Как правило, такое кооперативное поведение описывают в рамках модели 

эластичных взаимодействий между молекулами из-за разницы в молекулярной геометрии 

между двумя спиновыми состояниями [54], которые могут быть учтены путем введения до-

полнительного члена в уравнение для расчета энергии Гиббса: 

                ⁄  , 

где первый член - стандартная энергия Гиббса без учета кооперативных взаимодействий, 

а второй -  величина, определяющая степень кооперативности. 

Чем меньше разница в геометрии комплексов в различных спиновых состояниях, 

тем меньший кооперативный эффект (меньшее значение Г) будет проявляться. Кроме того, 

термодинамические функции (ΔH и ΔS) спинового перехода также меньше по величине 

для иона Co(II), чем для иона Fe(II), что приводит к тому, что для большинства комплексов 

кобальта(II) наблюдается более плавный спиновый переход. 

 

1.2. Методы и модели анализа спин-кроссовера 

Различные физико-химические методы анализа позволяют регистрировать спиновое со-

стояние центрального иона железа(II) в координационном соединении и изучать явление спин-

кроссовера:  

– Магнетохимия (или магнитометрия) позволяет наблюдать изменение магнитной вос-

приимчивости или эффективного магнитного момента при СКО. 

– Мёссбауэровская спектроскопия обнаруживает изменение параметров химического 

сдвига, квадрупольного расщепления, ширины линии при СКО. 
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– Инфракрасная спектроскопия показывает смещение полос поглощения металл-лиганд, 

смещение и изменение интенсивности полос поглощения координированного лиганда. 

– Рамановская спектроскопия – спектры КР указывают на характерные пики для НС и ВС 

состояний 

– Электронная спектроскопия позволяет обнаружить d-d переходы, полосы переноса за-

ряда M-L. 

– Поляризационная оптическая микроскопия – плоско-поляризованный свет, падающий 

на кристаллиты в НС-состоянии распространяется, не испытывая двойного лучепреломле-

ния, тогда как кристаллы в состоянии ВС демонстрируют двойное лучепреломление. 

– Калориметрия позволяет обнаружить фазовый переход как лямбда-пик на кривых зави-

симости Ср(Т) и рассчитать ∆H, ∆S. 

– РСА [63] определяет параметры кристаллографической ячейки, изменение длин связей  

и углов М-L.  

– EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) [64], XANES (X-ray Absorption Near 

Edge Structure), XFS (X-ray fluorescence spectroscopy), SAXS (Small Angle X-ray Scattering) 

[65] позволяют определять изменение длин связей и углов М-L при СКО. 

– ЯМР в растворе определяет парамагнитный сдвиг и эффективный магнитный момент. 

– ЭПР –  в НС состоянии спектра нет, в ВС состоянии есть абсорбция, g-фактор. 

– Дилатометрия позволяет отследить изменение парциального молярного объема 

при СКО. 

Для теоретического описания спин-кроссовера используют два метода: 

1. Термодинамический метод, который основан на изучении макроскопических функций 

состояния системы – изменений энергии Гиббса, энтальпии, энтропии и их взаимосвязь 

с мольной долей ВС формы координационного соединения.  

Термодинамические модели 

Модель Основные формулы 

Domain 

Sorai-Seki [66] 

            [
   

  
] , m – оптимальный размер домена. 

Solution  

Slichter-Drickamer [67] 

            [
            

  
] ,  

         
             

 
 – кооперативность (избыток энергии вза-

имодействия молекул с различными спинами по сравнению с энер-

гией взаимодействия молекул с одинаковыми спинами). 

Условие появления гистерезиса:  > 2RT1/2. 

Interaction  

McGarvey [68] 

            [
             

  
] ,  

J1≠0, J2≠0  
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Interaction Zimmer-

mann-Konig [69]  
            [

              

  
]  

Elastic Interaction Spier-

ing [70] 

            [
             

  
] , 

J1=∆х, J2=-Гх 

Interaction and domain 

[71] 

            [
                   

  
] ,  

J1≠0, J2≠0 

Interaction 

Zarembowitch [72] –

Кудрявцев [73] 

Объясняет двухступенчатый СКО как следствие промежуточного 

образования пар HS—LS или кластеров. Дает адекватное описание 

двухступенчатого СКО, учитывая стадийность химической реакции 

и неспецифические молекулярные взаимодействия. 

 

2. Микроскопический (статистический) метод, основанный на определении Гамильтониа-

на при расчете энергетических уровней и термодинамических свойств.  

Отметим, что для относительно простой модели Изинга не было получено точного ре-

шения в трехмерном случае из-за недостаточной разработки математического аппарата, кото-

рый позволил бы выяснить, что происходит вблизи фазового перехода. В области низких тем-

ператур используется приближение эффективного поля, в котором предполагается, что каж-

дый спин статистически независим. В области высоких температур используется приближение 

случайных фаз, в котором спины коррелируют друг с другом, благодаря чему появляется 

ближний порядок (каждый спин оказывает влияние на все спины, попадающие в сферу, охва-

тывающую весь образец). 

Микроскопические модели спин-кроссовера основаны на положениях двумерной модели Изинга 

Модель Выводы и основные формулы 

А. Ising-like [74] 1. С увеличением энтальпии в изоэнтропийных условиях температура 

спинового перехода повышается. 

2. При равных температурах спинового перехода с увеличением эн-

тальпии повышается резкость перехода и доля ВС-формы. 

3. Увеличение кооперативности приводит к нелинейной (S-образной) 

форме кривой с гистерезисом в области Тс на графике зависимости 

lnK=f(1/T)  

            [
(   

   

  
           )

  
] , J>0 – обменный интеграл, 

представляющий ферромагнитное обменное взаимодействие между 

двумя ионами со спинами ½. 

 

B. Ising-like and vibra-

tions [75] 

4. Колебания связей приводят к нелинейной (прогиб) форме кривой 

на графике зависимости lnK=f(1/T), что объясняет существование ме-

тастабильной ВС-формы в области температур ниже Тс. 
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Модель Выводы и основные формулы 

            [
(     

   

  
           )

  
] ,  

        
    

 
   ̅    ̅   ,  

 

С. Ising-like and do-

mains [76] 

5. Увеличение размера домена ведёт к увеличению резкости перехода. 

            [
 (     

   

  
           )

  
] ,  

m – оптимальный размер домена. 

 

D. Ising-like and pa-

rameter distribution 

[77,78] 

6. Доля ВС-формы может быть описана по закону статистического 

распределения Гаусса. 

      
(    )

 

 , 

            ,  

           [
(     

   

  
            )

  
] , 

    ∑      
 
   ∑   

 
   ⁄ , 

      
   

     
  [                ]    . 

Vibronic (electron-

phonon coupling) [79] 

7. Моделирование с использованием гауссовского либо негауссовско-

го распределения и сопоставление с экспериментальными данными.  

Очевидно, что в основе кооперативности лежат взаимодействия [80-83]: 

a. между ионом-комплексообразователем и его локальным окружением; 

b. ферромагнитные обменные взаимодействия между ионами металла;  

c. антиферромагнитные обменные взаимодействия между ионами металла. 

Любое нарушение этих взаимодействий при старении образца (точечные дефекты, дислока-

ции, увеличение площади поверхности, деградация при окислении поверхности кислородом) 

будет понижать кооперативность. Как правило, при старении образца наблюдается уменьше-

ние ширины петли гистерезиса при СКО, а сама форма петли гистерезиса становится менее 

выраженной; доля остаточной ВС формы комплекса при низкой температуре уменьшается, 

а доля НС формы при высокой температуре увеличивается, переход становится менее полным 

[84]. Неполнота перехода, а также понижение температуры СКО наблюдаются при измельче-

нии образцов [85,86] и при разбавлении аналогичным комплексом другого металла (образова-

ние твердого раствора) [87,88]. Однако, не все эти экспериментальные данные удовлетвори-

тельно описываются существующими моделями СКО. Многие авторы, во-первых, обращают 

внимание на несимметричность петли гистерезиса [26,89-91]; во-вторых, указывают на то, 

что модели преимущественно касаются описанию магнитной восприимчивости и эффекта 

Мессбауэра, но мало уделяют внимания изучению теплоемкости при СКО [92]. Кроме того, 

разрабатывается модель для биядерных [93], но не существует удовлетворительной модели 
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для полиядерных комплексов, проявляющих СКО. Так, в [82] методом Monte Carlo Entropic 

Sampling для 125 металло-центров (гипотетический кристалл размером ~3,6 нм
3
) рассчитаны 

следующие закономерности: на поверхности предпочтительно существование комплекса в вы-

сокоспиновом состоянии; при смещении температуры перехода в область низких температур 

доля остаточной ВС формы увеличивается; спиновый переход будет трехступенчатым, 

но без гистерезиса. Однако, уже первый пример 3D-соединения [Fe(bitrz)3](ClO4)2 

(bitrz = 4,4’-бис-1,2,4-триазол) [94] разрушает это представление. Исследование зависимости 

µэфф(Т) показало наличие двухступенчатого спинового перехода НСВС, причем каждая сту-

пень включает переход 50% ионов Fe(II).  

 

1.3. Спин-кроссовер в координационных соединениях Fe(II) с 1,2,4-триазолами 

Одним из наиболее перспективных классов соединений, обладающих спин кроссовером 

(спиновым переходом) и термохромизмом, являются моно- и гетеролигандные комплексы же-

леза(II) c 1,2,4-триазолом (Htrz) и его 4-R-замещенными производными (Rtrz), которые можно 

отнести к лигандам сильного поля [57]. Для 1,2,4-триазола в растворе возможны две (1H и 4H) 

таутомерные формы. По рентгеноструктурным данным [95,96] в твердом состоянии 

1,2,4-триазол существует в виде 1H-формы, но в растворах присутствуют обе формы. При об-

разовании координационного соединения возможна стабилизация 4Н-формы. Существование 

двух изомеров определяет различные способы координации 1,2,4-триазола по бидентатно-

мостиковому типу – как атомами N(1), N(2), так и N(1), N(4). В комплексах металлов первого 

переходного ряда c данными лигандами реализуется бидентатно-мостиковая координация 

атомами N(1), N(2), что приводит к образованию би-, три, олиго и полиядерных соединений. 

В последних наблюдаются сильные кооперативные взаимодействиями между атомами метал-

ла, что обусловливает появление резких СКО с гистерезисом на кривых зависимости эффек-

тивного магнитного момента от температуры [10]. 

1.3.1. Комплексы железа(II) с 1,2,4-триазолом и триазолат-ионом 

Первое полиядерное соединение железа(II) состава Fe(Htrz)2(trz)BF4, содержащее 

1,2,4-триазол и триазолат-ион (trz
–
), было получено в работе [97]. Комплекс, который 

при комнатной температуре имеет розовую окраску, был выделен путем взаимодействия вод-

ных растворов тетрафторобората железа(II) и Htrz. При нагревании цвет соединения изменяет-

ся на белый. Первоначально имеется лишь упоминание о том, что существование двух форм 

комплекса связано с переходом низкий спин  высокий спин, магнитные свойства его изуче-

ны не были. Данные термического анализа показали, что температура перехода розовой фор-

мы в белую (при нагревании) составляет 378-380 K (Тс), обратный процесс (при охлаждении) 

происходит при 346-349 K (Тс↓). Из анализа ИК спектра в области валентных колебаний ме-

талл - лиганд при комнатной температуре авторы сделали вывод, что в этих условиях данное 
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соединение находится преимущественно в НС форме, однако обнаруживается и небольшое 

количество комплекса в ВС форме. На основании данных электронной и ИК спектроскопии 

был сделан вывод о бидентатно-мостиковой (N(1), N(2)) координации Htrz и trz
–
 и искаженно-

октаэдрическом строении соединения.  

В работе [98] авторы представили модели EXAFS спектров мономерных и полимерных 

комплексов железа(II) c 1,2,4-триазолом и его анионом в НС и ВС форме. Исследование со-

единения Fe(Htrz)2(trz)BF4 в области 80 – 355 K показало практически линейное расположение 

ионов Fe(II) в полимерной цепи комплекса в НС форме. При повышении температуры наблю-

дается зигзагообразный характер расположения ионов железа в полимерной цепи, что объяс-

няется ромбическим искажением октаэдрического окружения железа(II) (эффект 

Яна-Теллера). 

В работе [99] проведено исследование соединения Fe(Htrz)2(trz)BF4 методом WAXS 

(Wide-Angle X-ray Scattering) при комнатной температуре и при нагревании, а также построе-

ны теоретические модели структур с использованием программы CERIUS2. На основании экс-

периментальных функций радиального распределения показано, что соединение имеет цепо-

чечное строение, каждый ион железа(II) связан с соседним ионом бидентатно-мостиковыми 

лигандами через атомы азота N(1), N(2) триазольного кольца. В НС состоянии полимерные 

цепи линейны, в то время как переход в ВС состояние приводит к удлинению и деформации 

цепи. Цепь теряет свой линейный характер, что можно объяснить ромбическим искажением 

октаэдрического окружения железа. В Fe(Htrz)2(trz)BF4 в НС состоянии наблюдаются важные 

межцепочечные взаимодействия благодаря сети водородных связей, связывающей лиганды 

через анион N-H…BF4…H-N. d(Fe-N)=1,99 A; d(Fe-Fe)=3,63 A; идеальный октаэдр; 

d(NH-FBF3)=1,8 A; угол(NH-F-BF3)=180
o
; угол(NHF-B-F3)=160

o
; d(Fe-F)=6,8 A и 8,7 A. 

В ВС состоянии межцепочечные взаимодействия исчезают, поскольку цепь водородных связей 

теряет регулярность и периодичность; d(Fe-N)=2,17 A; d(Fe-Fe)=3,83 A. 

И только после многолетних попыток авторам [100] удалось получить убедительные 

данные РСА для НС и ВС формы комплекса (рис. 5). 

 

Рис. 5. Структура [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) 
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До сих пор соединение Fe(Htrz)2(trz)BF4 активно притягивает внимание научного сооб-

щества, поскольку с ним удобно работать (оно химически стабильно и имеет широкую петлю 

гистерезиса от Тс↑=385 K до Тс=345 K). Так, авторы [101] применили обратный мицеллярный 

синтез для получения наночастиц с регулируемым размером и формой - при четко определен-

ных условиях эксперимента (времени синтеза и температуры реакционной смеси) воспроизво-

дятся палочкообразные частицы с длиной от 75 до 1000 нм (рис. 6), обладающие СКО. По дан-

ным магнетохимического исследования [102] значения Тс↑ варьируются от 372 до 390 K, Тс↓ – 

от 351 до 364 K, а ширина петли гистерезиса линейно возрастает с ростом длины наночастиц 

пока не достигнет значения 40 K, характерного для поликристаллического образца (рис. 7).  

 

Рис. 6. Зависимость характеристик СКО, размера и формы наночастиц Fe(Htrz)2(trz)BF4  

от условий синтеза (температуры и времени) 
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Рис. 7. Зависимость MT(T) Fe(Htrz)2(trz)BF4 от температуры и времени синтеза  

Авторы [103] изучили зависимость электрической проводимости (рис. 8) соединения 

[Fe(Htrz)2(trz)](BF4) и показали, что его НС состояние характеризуется более высокой прово-

димостью и меньшей энергией активации в сравнении с ВС состоянием. 

 

Рис. 8. Зависимость электропроводности Fe(Htrz)2(trz)BF4 от температуры 
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Синтезированы [104, 105] также комплексы состава Fe(Htrz)2(trz)A·nH2O (A = BF4
-
, ClO4

-
, 

PF6
-
; n=0-2). Соединения были выделены несколькими способами, при различных исходных 

мольных соотношениях металл : лиганд. Были получены безводный и содержащие различное 

количество воды образцы комплекса тетрафторобората железа(II) вышеуказанного состава, 

однако детально исследованы лишь безводные  образцы, т.к. гидраты легко теряют воду. 

С перхлоратом железа(II) были выделены соединения состава Fe(Htrz)2(trz)ClO4 

и Fe(Htrz)2(trz)ClO4·H2O. Последний в отличие от моногидрата комплекса тетрафторобората 

оказался устойчивым, для него наблюдался резкий СКО с несимметричной петлей гистерезиса 

и значениями Тс = 350 K и Тс↓ = 341 K. Отметим, что свойства двух безводных образцов пер-

хлората, полученных из водных и этанольных растворов, существенно отличаются. В случае 

соединения, полученного из водного раствора, реализуется резкий СКО с симметричной пет-

лей гистерезиса. Для комплекса, полученного из этанольного раствора, наблюдался постепен-

ный СКО без гистерезиса, который происходит при значительно более низкой температуре.  

Температурная зависимость μэфф образцов Fe(Htrz)2(trz)PF6·nH2O (n=0, 1) типична для 

всей серии комплексов стехиометрии Fe(Htrz)2(trz)A;  для n=0 Тс = 287 K и Тс↓ = 269 K. 

По сравнению с соответствующими комплексами тетрафторобората и перхлората наблюдается 

уменьшение значений Тс и ширины петли гистерезиса. В образцах координационного соеди-

нения гексафторофосфата железа(II) наблюдалось большее остаточное содержание ВС формы 

при низких температурах, чем в комплексах тетрафторобората и перхлората. На одном из об-

разцов было изучено изменение гистерезиса во времени и показано, что через шесть месяцев 

ширина петли гистерезиса увеличилась. Результаты измерений, проведенные через девять ме-

сяцев, совпали с результатами, полученными через шесть месяцев. По мнению авторов, 

это указывает на медленное изменение кристаллической фазы, связанное с постепенным уве-

личением размера частиц. Благодаря расположению петли гистерезиса на кривой μэфф(Т) этого 

комплекса при температуре, близкой к комнатной, легко получить две его формы при данной 

температуре. Одна из них, ВС форма, получается при охлаждении образца белого цвета после 

нагревания его до 313 K, другая, НС форма, может быть получена при нагревании образца по-

сле охлаждения его до 80 K и окрашена в бледно-розовый цвет. 

В спектрах диффузного отражения (СДО) ВС образцов комплексов Fe(Htrz)2(trz)А 

наблюдаются полосы при 11300 и 12300 см
-1
, которые относятся к переходу 

5
Т2 → 

5
Е, 

в то время как в спектрах HC образцов (розового цвета) обнаруживается полоса с максимумом 

около 18800 см
-1
, что хорошо согласуется с данными магнетохимии и мессбауэровской спек-

троскопии, а также с литературными данными для других комплексов с узлом FeN6 

[57,106-108]. 
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1.3.2. Комплексы железа(II) с 1,2,4-триазолом и 4-амино-1,2,4-триазолом 

Новосибирская группа ученых (сотрудники ИНХ СО РАН Ларионов С.В., Лавренова 

Л.Г., Икорский В.Н., Варнек В.А., Оглезнева И.М.) начала работу по синтезу и исследованию 

соединений железа(II) c 1,2,4-триазолами в первой половине 80-х годов прошлого столетия. 

Первая статья, в которой сообщалось о синтезе комплексов нитрата и хлорида Fe(II) 

c 1,2,4-триазолом и 4-амино-1,2,4-триазолом (NH2trz), была опубликована в 1986 году [109]. 

Комплексы обладали СКО с очень хорошими характеристиками (рис. 9). Это вызвало большой 

интерес к данной группе соединений, и работы в этом направлении были продолжены как 

нашей группой (Ларионов С.В., Лавренова Л.Г., Икорский В.Н., Варнек В.А., Шакирова О.Г., 

Кириллова Е.В., Бушуев М.Б., Стрекалова А.Д.), так и другими исследователями, в частности, 

под руководством проф. P. Gütlich (Mainz), проф. O. Kahn (Bordeaux), проф. J.G. Haasnoot (Lei-

den). Дальнейшая работа является продолжением и развитием исследований в области синтеза 

и изучения комплексов железа(II) с 1,2,4-триазолом и его 4-замещенными производными.  

 

Рис. 9. Зависимость μэфф(T) для [Fe(Htrz)3](NO3)2 () и [Fe(NH2trz)3](NO3)2 () 

К настоящему времени интерес к координационным соединениям железа(II) с незаме-

щенным 1,2,4-триазолом и его 4-аминозамещенными производными, в которых реализуется 

СКО, настолько возрос, что количество публикаций за последние годы выросло экспоненци-

ально. Поэтому, чтобы не дублировать достаточно полный обзор [10], обратим основное вни-

мание на сведения, полученные позднее 1996 года. Кроме того, мы сознательно исключили 

из рассмотрения производные 1,2,4-триазола, содержащие координационно-активные замести-

тели в 3,5-положениях (например, пиридин-2-ил), акцентируя внимание на 1,2,4-триазоле.  

Итак, первые комплексы железа(II) c нейтральными молекулами 1,2,4-триазола 

и 4-амино-1,2,4-триазола были описаны в работах [105,109,110-112]. Соединения, как правило, 
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были синтезированы в две-три стадии, на первой из которых получали соли Fe(II) путем взаи-

модействия растворов FeSO4 и соответствующих солей бария. Полученные после отфильтро-

вывания осадка BaSO4 растворы солей железа(II) использовали для получения комплексов 

без выделения их из раствора. При отсутствии соответствующей соли бария синтез солей же-

леза(II) проводили с добавлением избытка соли c необходимым анионом. Для предотвращения 

процесса окисления железа(II) в раствор добавляли либо кислоту соответствующего аниона, 

либо аскорбиновую кислоту в качестве восстановителя и слабо подкисляющего реагента. 

Комплексы были исследованы методами статической магнитной восприимчивости 

(рис. 10), мессбауэровской, электронной, ИК- [113] и EXAFS [64,114-116] - спектроскопии, ва-

куумной адиабатической калориметрии [16], ЯМР [117].  

Работа [113] посвящена исследованию особенностей СКО 
1
А1  

 5
Т2 в комплексах желе-

за(II) с Htrz методом ИК-спектроскопии. Показано, что полоса при 300 см
-1
, интенсивная 

в спектрах соединений с Htrz и слабая в соединениях с NH2trz, соответствует валентным коле-

баниям связи Fe-N НС формы комплексов с СКО, а полоса сложной структуры при ~265 см
–1

 

отнесена к колебаниям Fe-N ВС формы соединений. Температурная зависимость ИК-спектров 

Fe(Htrz)3(NO3)2, Fe(Htrz)3(ClO4)2
.
H2O и Fe(Htrz)3(BF4)2 вблизи СКО позволяет регистрировать 

сосуществование двух полос в спектре, отвечающих НС и ВС формам этих комплексов с раз-

личными соотношениями интенсивностей.  

В мессбауэровских спектрах НС форм комплексов присутствуют синглетные линии, не-

сколько уширенные, с типичной для Fe(II) в НС состоянии величиной химического сдвига . 

В спектрах координационных соединений бромида и тетрафторобората железа(II) с NH2trz
 

имеются дополнительные пики, относящиеся к Fe(II) в ВС состоянии, интенсивность которых 

коррелирует с магнетохимическими данными. Для НС фаз комплексов выявлены [112] эффек-

ты влияния лиганда и внешнесферного аниона в комплексах железа(II) c Htrz и NH2trz на элек-

тронное состояние центрального атома и симметрию его локального окружения. Установлена 

связь параметров мессбауэровских спектров (изомерного сдвига (НС) и ширины линии слабо-

разрешенного квадрупольного дублета(НС)) для данных фаз с температурой СКО. На основа-

нии полученных результатов предложена гипотеза о механизме влияния состава соединения 

на НС, НС и Тс, согласно которой эти характеристики зависят от взаимодействия внешнесфе-

рных анионов с полимерным катионом. Такое взаимодействие "стягивает" полимерные цепи 

друг с другом, в результате чего октаэдр FeN6 тем сильнее сжат, чем выше энергия этого взаи-

модействия. Сжатие октаэдра приводит к изменению валентных углов N-Fe-N, увеличению 

ковалентности связей Fe-N и силы поля лигандов. Увеличение ковалентности связей Fe-N 

приводит к понижению НС, а происходящее при этом увеличение параметра НС - к возраста-

нию Тс. Величина ГНС зависит от природы лиганда и внешнесферного аниона и определяется 
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как величиной взаимодействия катиона и аниона, так и особенностями кристаллической 

структуры соединения.  

В СДО НС комплексов наблюдается одна полоса в области 520-550 нм, которая относит-

ся к d-d – переходу 
1
А1 → 

1
Т1, в спектрах ВС комплексов присутствует одна полоса в области 

770-920 нм, относящаяся к переходу 
5
Т2→

5
Е. В СДО комплекса Fe(NH2trz)3I2 наряду с интен-

сивной полосой при 890 нм, относящейся к переходу 
5
Т2→

5
Е, присутствует также слабая по-

лоса НС формы при 570 нм.  

В работах [64,115,118,119] методами EXAFS, XANES и рентгено-флюоресцентной спек-

троскопии исследовано изменение пространственного и электронного строения комплексов 

Fe(II) c 4-амино-1,2,4-триазолом при СКО. Были изучены соединения Fe(NH2trz)3A2 (A = BF4
-
, 

ClO4
-
, NO3

-
) и Fe(NH2trz)3Br2

.
H2O (рис. 10). Показано, что СКО в данных комплексах сопро-

вождается изменением величин межатомных расстояний Fe-N в первой координационной сфе-

ре. В зависимости от аниона это изменение составляет 0,18-0,23 Å [114]. 

В исследуемых комплексах переход ВС  НС сопровождается изменением геометрии 

локального окружения атомов железа (изменением углов и длин связей). Для соединения со-

става Fe(NH2trz)3А2, значения Тс которых увеличиваются в ряду ClO4
-
, Br

-
, BF4

-
, NO3

-
, меж-

атомные расстояния Fe-N для комплексов в НС состоянии составляют 1,98; 1,97; 1,95; 1,95 А. 

Обращает на себя внимание тенденция к уменьшению межатомных расстояний Fe-N в данном 

ряду комплексов. Уменьшение d(Fe-N) коррелирует с увеличением ковалентности связи Fe-N 

в этом же ряду, что следует из данных мессбауэровской спектроскопии, а также из анализа от-

носительных интенсивностей I(FeL/I(FeL) рентгеновских флюоресцентных спектров. 

 

Рис. 10. μэфф(T) для [Fe(Htrz)3](BF4)2 (1), [Fe(Htrz)3](ClO4)2·H2O (2), 

[Fe(Htrz)3](ClO4)2 (3), [Fe(NH2trz)3](ClO4)2 (4), [Fe(Htrz)2]Br2 (5) 
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В работе [99] проведено структурное исследование соединения Fe(NH2trz)3(NO3)2 мето-

дом WAXS при комнатной температуре и при нагревании. Показано, что соединение имеет 

цепочечное строение, каждый ион железа(II) связан с соседним ионом бидентатно-

мостиковыми лигандами через атомы азота триазольного кольца. В НС состоянии полимерные 

цепи линейны, в то время как в ВС состоянии СКО приводит к удлинению и деформации цепи, 

и она теряет свой линейный характер. В высокоспиновом соединении каждая полимерная цепь 

не зависит от соседних, d(Fe-N)=2,18 A; d(Fe-Fe)=3,84 A. Полученные данные, а также резуль-

таты РСА для аналогичных комплексов других металлов [120] позволили сделать вывод о том, 

что комплексы имеют структуру бесконечной линейной цепочки, лиганды координированы 

к ионам железа(II) атомами N(1), N(2) гетероцикла по бидентатно-мостиковому типу, каждые 

два иона Fe(II) соединены тремя мостиками 1,2,4-триазолов. Анионы не участвуют в коорди-

нации, но создают сеть водородных связей. 

Важным методом исследования СКО-комплексов является вакуумная адиабатическая ка-

лориметрия. Изучение зависимости Ср(Т) при постоянном давлении позволяет судить о нали-

чии и характере фазового перехода, а также определить три фундаментальные термодинами-

ческие величины: G, H и S. Данные по результатам термодинамического исследования 

комплексов железа(II) представлены в обзорах [16,121].
 
Г.А. Березовским с соавторами прове-

дено систематическое изучение зависимости Cр(Т) ряда комплексов железа(II) 

c 1,2,4-триазолами [16]. Было показано, что СКО сопровождается фазовым переходом, в слу-

чае резких переходов отчетливо наблюдаются черты фазового перехода первого рода. Для ме-

нее резких переходов сделать вывод о порядке перехода по термодинамическим данным за-

труднительно. Ранее было показано, что движущей силой СКО является увеличение энтропии 

[5]. Для электронного вклада в СКО 
1
А1  

5
Т2 в комплексах железа(II) ∆Sel

spin
 = Rln5 = 13,4 

Дж·K
-1
·моль

-1
. Полученные термодинамические данные показывают, что для большинства ис-

следованных соединений железа(II) c 1,2,4-триазолами S значительно превышает чисто спи-

новое значение, что свидетельствует о существенном вкладе в величину энтропии колебатель-

ной составляющей (структурных факторов) [16]. Этот вывод подтверждается в недавно опуб-

ликованной работе [122] по калориметрическому исследованию комплексов железа(II) с 4-Rtrz 

состава FeL3A2·nH2O. Кроме того, в данной работе показано, что наблюдается положительная 

корреляция Htr и феноменологического параметра кооперативности Г:  Htr = 4,90·Г – 3,09 

(кДж·моль
-1

). Это позволяет рассматривать величину Htr также в качестве количественной 

характеристики кооперативности СКО. При Г/RTСКО > 2 наблюдается прямолинейная зависи-

мость ширины петли гистерезиса от Г/RTСКО, где TСКО – температура, соответствующая сере-

дине петли гистерезиса. 
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В работе [105] также проведены исследования термодинамических характеристик соеди-

нения Fe(Htrz)3(BF4)2 методами ДТА и ДСК. Так, значение H для Fe(Htrz)3(BF4)2 при нагре-

вании равно 9,5 kДж/моль, при охлаждении - –8,9 kДж/моль. 

Комплексы Fe(NH2trz)3(NO3)2 и, для сравнения, Cu(NH2trz)3(NO3)2
.
0,5H2O, были изучены 

методом адиабатической калориметрии в интервале температур 5,6-355 K [123,124]. При тем-

пературе ниже 300 K зависимость Ср(Т) для Fe(NH2trz)3(NO3)2 не имеет аномалий; выше 300 K 

появляется аномальный вклад в Ср(Т), а при 300 K происходит резкое возрастание теплоемко-

сти. Положение максимума аномалии при 3430,6 K хорошо согласуется с магнитными дан-

ными. На кривой зависимости Ср(Т) Cu(NH2trz)3(NO3)2
.
0,5H2O подобная аномалия отсутствует. 

Этот факт, а также гистерезисные явления при медленном охлаждении ампулы с образцом 

Fe(NH2trz)3(NO3)2 от 355 до 330 K позволяют полагать, что эта аномалия Ср соответствует фа-

зовому переходу из НС в ВС состояние. Энтальпия перехода равна 22,40,4 кДж/моль. 

Анализ теплоемкости комплексов М(NH2trz)3(NO3)2 (M=Fe, Cu) показал, что при низких 

температурах эти соединения можно представить в виде слабо взаимодействующих одно- 

и трехмерной систем. Это согласуется с предположением о цепочечном строении данных ком-

плексов. Такая связь между центральными атомами за счет мостиковой функции лигандов 

и может быть причиной сильного кооперативного взаимодействия, приводящего к структур-

ному фазовому переходу. Резюмируя все сказанное, можно сделать предпочтительный вывод, 

что СКО в изученных комплексах железа(II) с 1,2,4-триазолом и 4-амино-1,2,4-триазолом яв-

ляется фазовым переходом первого рода со структурной перестройкой. 

Сравнение данных, полученных для [Fe(Htrz)3](BF4)2 в работах [105]
 
и

 
[110], еще раз де-

монстрирует влияние условий синтеза и некоординированных молекул воды в составе соеди-

нений на их магнитные свойства. Сильное влияние воды обусловлено, по-видимому, образо-

ванием водородных связей как с противоионами, так и с молекулами лиганда, что весьма ха-

рактерно для всех полиазотсодержащих лигандов.  

В работе [125] изучено влияние кристаллизационной воды на спиновый переход в вод-

ных растворах комплексов Fe(NH2trz)3Br2, Fe(NH2trz)3(NO3)2, Fe(NH2trz)3Сl2, Fe(NH2trz)3SiF6. 

Показано, что различие Тс и Тс для твердых фаз этих комплексов, отражающее влияние ани-

онов, полностью исчезает при растворении в воде. По-видимому, при растворении полимерная 

структура комплексного катиона частично сохраняется, кооперативные взаимодействия между 

молекулами в цепи такие же, как и в твердой фазе, что приводит к существованию СКО ком-

плексного катиона [Fe(NH2trz)3]n
2n+

, Тс = 274 K, Тс = 260 K, Тс = 14 K. 

Заметим, что изредка среди синтезированных соединений встречаются и другие группы 

комплексов: Fe(Htrz)2A2 (A= Cl
-
, Br

-
) и Fe(NH2trz)2,5A2

.
H2O (A= Cl

-
, NCS

-
). Вполне закономер-

но, что комплексы, в состав которых входит лишь две молекулы Htrz, остаются высокоспино-

выми во всем изученном интервале температур. Так, СКО не происходит в комплексе 
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Fe(Htrz)2Br2, поскольку в состав координационного узла FeN4Br2 входят бромид-ионы, лиган-

ды более слабого поля.  

В работе [126] получены соединения [Fe(NH2trz)3](CH3SO3)2 

и [Fe(NH2trz)3](CH3SO3)2
.
H2O взаимодействием стехиометрических количеств лиганда и ме-

тилсульфоната железа(II) в водном или этанольном растворах. Магнетохимическое исследова-

ние комплекса [Fe(NH2trz)3](CH3SO3)2 показало, что с повышением температуры наблюдается 

очень резкий, в пределах трех градусов, спиновый переход с Тс=298,8 K, Тс=294,8 K, 

 Тс=4,0 K. При нагревании гидратированного образца [Fe(NH2trz)3](CH3SO3)2
.
H2O наблюдает-

ся резкий СКО, Тс=295,1 K, Тс=269,0 K, ширина петли гистерезиса Тс=26,0 K. Данные мес-

сбауэровской спектроскопии хорошо согласуются с результатами магнетохимических иссле-

дований и являются типичными для иона Fe(II) в  октаэдрическом окружении. Гистерезис 

также хорошо воспроизводится при исследованиях методом дифференциальной сканирующей 

калориметрии. При повышении температуры максимум эндотермического пика, соответству-

ющего СКО НСВС, находится при 302,4 K для [Fe(NH2trz)3](CH3SO3)2 и 295,1 K для 

[Fe(NH2trz)3](CH3SO3)2
.
H2O. При понижении температуры экзотермический пик, относящийся 

к СКО ВС  НС, максимально проявляется при 290,2 K и 267,7 K, соответственно. Были 

определены связанные с СКО изменения энтальпии для Тс = (Тс+Тс)/2: Н=17,80,4 

([Fe(NH2trz)3](CH3SO3)2) и 16,30,4 кДж/моль ([Fe(NH2trz)3](CH3SO3)2
.
H2O). Изменение  эн-

тропии  для образцов  составило  S=603 Дж/(моль·K). 

Работа [127] посвящена изучению структуры соединения [Fe(NH2trz)3](CH3SO3)2
.
2H2O 

методами XANES и EXAFS-спектроскопии. Обнаружено, что при фазовом переходе НС  ВС 

наблюдается резкое изменение межатомных расстояний, значительное ослабление связей Fe-

N, что говорит о существенном вкладе колебательной составляющей в энтропию. Методом 

XANES-спектроскопии определено соотношение НС и ВС форм комплекса как функция тем-

пературы. Авторы подтверждают одномерное цепочечное строение комплекса, аналогичное 

ранее изученным соединениям железа(II) с 1,2,4-триазолами.  

В работе [128] путем взаимодействия стехиометрических количеств лиганда и сульфатов 

железа(II) в водном растворе получено соединение [Fe(NH2trz)3]SO4. Синтез проводили 

в инертной атмосфере при комнатной температуре. По данным мессбауэровской спектроско-

пии и магнетохимических исследований комплекс обладает резким высокотемпературным 

СКО с гистерезисом на кривых зависимости эфф(Т): Тс=342,6 K, Тс=335,5 K, Тс=7,1 K.  

Авторы [129] сообщали о синтезе и исследовании новой серии комплексов Fe(II) с NH2trz 

состава Fe(NH2trz)3А2
.
Н2О, где А = 1-нафталинсульфонат (1-ns), 4-амино-1-нафталинсульфонат 

(4-NH2-1-ns), 4-гидрокси-1-нафталинсульфонат (4-OH-1-ns), 2-нафталин-сульфонат (2-ns), 

6-гидрокси-2-нафталинсульфонат (6-OH-2-ns). Комплексы были получены взаимодействием 

метанольных растворов [Fe(H2O)6]A2 и NH2trz в присутствии аскорбиновой кислоты. Оптиче-
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ские и магнетохимические измерения всех соединений показывают наличие резкого спинового 

перехода, сопровождающегося термохромизмом, в интервале 330 - 340 K. Термогравиметри-

ческий анализ показывает, что переход индуцируется удалением молекул кристаллизационной 

воды, которые изначально стабилизировали НС состояние. Однако при контакте с воздухом 

соединения снова гидратируются, позволяя осуществлять циклы «нагрев-охлаждение» много-

кратно. При охлаждении дегидратированные комплексы показывают гистерезис при гораздо 

более низких температурах, от 229 до 297 K в зависимости от аниона. Динамический характер 

спинового перехода был изучен с помощью мессбауэровской спектроскопии на соединении 

[Fe(NH2trz)3](2-ns)2
.
H2O. При Т=293 K спектр Мессбауэра характеризуется центральным дуб-

летом НС состояния ионов Fe(II) с малым квадрупольным расщеплением =0,187(3) мм/с 

и изомерным сдвигом =0,432(3) мм/с. При Т>Тс в ВС состоянии ионов Fe(II)) дублет в спек-

тре представлен гораздо большими параметрами =2,70(4) мм/с и =1,07(4) мм/с. При повы-

шении температуры интенсивность дублета FeНС уменьшается, в то время как интенсивность 

дублета FeВС растет, поэтому спектры при температуре чуть ниже Тс выглядят как суперпо-

зиция двух дублетов (три полосы). Данные мессбауэровской спектроскопии хорошо согласу-

ются с магнетохимическими измерениями. 

В работе [130] получены соединения Fe(Htrz)3B10H10·H2O и Fe(NH2trz)3B10H10·H2O путем 

взаимодействия существенного избытка  лиганда и соли K2B10H10 c сульфатом железа(II) в 

водном растворе. Магнетохимическое исследование показало, что только первое из них обла-

дает СКО с Тс=246 K, Тс=233 K, второе остается высокоспиновым (с проявлением антифер-

ромагнитного упорядочения при низких температурах). 

Совсем недавно авторам [131] удалось выполнить прекрасную работу – вырастить моно-

кристалл комплекса нитрата железа(II) c 4-амино-1,2,4-тризолом состава 

Fe(NH2trz)3(NO3)2
.
2H2O и получить данные РСА, которые блестяще подтвердили выводы, сде-

ланные ранее на основании косвенных методов авторами работы [109], впервые синтезиро-

вавших это соединение  (рис. 11, 12). 

 

Рис. 11. Структурный тип полиядерных комплексов Fe(II) с 4-амино-1,2,4-триазолом 
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Рис. 12. Водородные связи внешнесферного аниона и молекул лиганда  

в комплексе Fe(NH2trz)3(NO3)2
.
2H2O по данным РСА 

На примере соединения состава [Fe(NH2trz)3]SnF6·0,5H2O [132], которое имеет  неполный 

СКО (Тc↑=218 K, Тc↓=202 K), было исследовано влияние быстрого охлаждения образцов 

до 80 K. При последующем медленном их нагревании до 300 K авторы наблюдали смещение 

Тc↑ до 284 K, а также существенное расширение петли гистерезиса от 16 K до 82 K. 
 

В ряде работ было исследовано влияние внешнего давления на поведение комплексов 

с СКО
 
[1,22]. Показано, что с увеличением давления доля ВС формы комплекса уменьшается, 

Тс↑ увеличивается. В работе [133] изучено влияние давления на примере комплекса 

Fe(NH2trz)3(NO3)2 [109]. Заметим, что авторы представляют его формулу как 

Fe(NH2trz)3(NO3)2·nH2O, т.е. с неопределенным числом молекул кристаллизационной воды 

в твердой фазе. Такое представление результатов не корректно, поскольку, как указано выше, 

характеристики СКО могут существенно изменяться при изменении n. Тем не менее, 

приведённые значения Тс и (Тс↑+Tc↓)/2 совпадают с данными [109]. Найдено, что влияние 

давления на характеристики СКО и Тс необратимо – при наложении высокого давления 

комплекс из ВС состояния перешел в низкоспиновое, но затем при снятии нагрузки остался 

низкоспиновым (одноразовый пьезо-выключатель). В данной работе показано, что СКО может 

быть индуцирован также воздействием сильного магнитного поля. Нелинейное влияние 

магнитного поля (Тс уменьшается при увеличении магнитной индукции В) четко 

прослеживается при В > 5 Тл. Это следует учитывать при измерении статической магнитной 

восприимчивости образцов. Магнитное поле стабилизирует ВС состояние железа(II) благодаря 

эффекту Зеемана.  

Подытоживая данный подраздел, отметим основные характеристики полученных ком-

плексов железа(II) с 1,2,4-триазолом и 4-амино-1,2,4-триазолом. Так, полученные комплексы 

устойчивы по отношению к кислороду воздуха и хранятся в течение длительного времени. 
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СКО в полиядерных соединениях состава FeL3А2 (L = Htrz, NH2trz) происходит многократно 

без разрушения соединений. Большинство из них обладают СКО с гистерезисом на кривых за-

висимости Т(Т) и µэфф(Т). СКО сопровождается термохромизмом (отчетливо регистрируемым 

изменением цвета розовый  белый). Переход в большинстве случаев является резким и про-

исходит, в зависимости от аниона, при различных температурах - как выше и ниже комнатной, 

так и вблизи комнатной. Для дегидратированных комплексов с 1,2,4-триазолом значения Тс↑ 

в зависимости от аниона варьируются в пределах 246 K - 397 K, а для комплексов с 4-амино-

1,2,4-триазолом в пределах 190 K - 355 K. Анализ характеристик СКО для комплексов желе-

за(II) с Htrz и NH2trz
 
показывает, что они существенно зависят от состава соединения, который 

оказывает заметное влияние не только на значение Тc, но и на ширину петли гистерезиса. Осо-

бенно существенным влияние замены аниона оказалось в комплексах стехиометрии 

Fe(Htrz)3A2, а наибольшие значения Тс обнаружены для Fe(NH2trz)3(NO3)2 (37 K) 

и Fe(NH2trz)3(BF4)2 (28 K). В комплексах с NH2trz
 
переход менее резкий, чем с незамещенным 

Htrz, а при низких температурах, как правило, наблюдается более высокий остаточный маг-

нитный момент. Удаление молекул воды может приводить как к уменьшению, так и к увели-

чению значения Тс. В частности, для Fe(Htrz)3(ClO4)2
.
H2O потеря молекул воды приводит 

к уменьшению значения Tc на 54 K, а для Fe(NH2trz)3Br2
.
H2O - к увеличению значения 

Тс на 10 K. Отметим, что дегидратация может вызывать не только изменение величины Тс, 

но и изменение типа перехода [104].  

1.3.3. Полиядерные комплексы железа(II) с 4-алкил-1,2,4-триазолами 

В работе [134]
 
представлены результаты синтеза и физико-химического исследования 

координационных соединений железа(II) с 4-пропил-1,2,4-триазолом (ettrz) и 4-пропил-1,2,4-

триазолом (prtrz) состава Fe(L)3A2
.
nH2O (L= ettrz,  А= NO3

-
, ClO4

-
, Br

-
, n = 0,5, 1, 2; L=prtrz, А = 

NO3
-
, ClO4

-
, n = 0,5, 1). Координационные соединения синтезированы путем взаимодействия 

водных растворов солей железа(II) и водно-этанольных растворов лигандов. Для синтеза ис-

пользовали различные соотношения металл : лиганд. Независимо от соотношения реагентов 

образуются комплексы постоянного состава, что подтверждает индивидуальность полученных 

соединений. В ИК спектрах комплексов в области 1530-1550 см
-1

 проявляются валентно-

деформационные колебания триазольного цикла, смещеные по сравнению со спектром лиган-

да в высокочастотную область на 20 см
-1
, что говорит о координации триазольного кольца 

к металлу. В спектрах соединений железа(II) с ettrz и prtrz в области 600-700 см
-1
, как и в спек-

трах ранее исследованных комплексов с Htrz и NH2trz, присутствует по одной интенсивной 

полосе торсионных колебаний триазольного цикла (2) - 630 см
-1
. Это позволяет предполо-

жить, что молекулы ettrz также имеют симметрию С2 и координируются как бидентатно-

мостиковые за счет атомов N(1) и N(2) с образованием полиядерных соединений.  



 

 

38 

 

Магнетохимическое исследование показало, что все соединения обладают резким обра-

тимым спиновым переходом 
1
А1  

5
Т2, который сопровождается термохромизмом (изменение 

цвета розовый  белый). Характер СКО существенно зависит от присутствия молекул воды 

в составе комплекосв, поэтому все измерения были проведены как для гидратов, так и для де-

гидратированных комплексов. Показано изменение характера СКО при дегидратации в соеди-

нениях гидратов нитрата и бромида железа(II) c 4-этил-1,2,4-триазолом состава 

Fe(ettrz)3(NO3)2H2O (рис. 13) и Fe(ettrz)3Br22H2O (рис. 14). В первом случае при удалении мо-

лекул воды мало изменяется как характер перехода, так и его температура, Тс↑ увеличивается 

на 2 K. При удалении воды в комплексе бромида характер СКО изменяется существенно, 

он становится постепенным, а Тс↑ уменьшается на 52 K. 

 

Рис. 13. μэфф(T) для [Fe(ettrz)3](NO3)2·H2O и [Fe(ettrz)3](NO3)2 
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Рис. 14. μэфф(T) для [Fe(ettrz)3]Br2·2H2O and [Fe(ettrz)3]Br2 

Параметры СКО комплекса Fe(ettrz)3(ClO4)2H2O следующие: Тс=215 K, Тс=208 K, с 

= 7 K. При удалении молекулы воды из состава соединения температура СКО резко уменьша-

ется - Тс=155 K, Тс=133 K, с=22 K. Для Fe(prtrz)3(NO3)2H2O наблюдается достаточно рез-

кий СКО, Тс=225 K, Тс=215 K, Тс=10 K. При удалении молекулы воды из состава комплек-

са, характеристики СКО изменяются. Переход становится более резким, Тс=220 K, Тс

=216 K, Тс=4 K. По сравнению с гидратированным соединением температура спинового пе-

рехода уменьшилась на 5 K. Для гидратированного комплекса наблюдается большее остаточ-

ное содержание ВС формы комплекса при низких температурах. Fe(prtrz)3(ClO4)20,5H2O обла-

дает постепенным СКО 
1
А1  

5
Т2 без гистерезиса на кривых зависимости эфф(Т), Тс = Тс = 

145 K. Для дегидратированного соединения наблюдается увеличение температуры спинового 

перехода в сравнении с исходным на 4 K, Тс=149 K. Спиновый переход в этом случае также 

постепенный, без гистерезиса, Данные СДО и мессбауэровской спектроскопии хорошо согла-

суются с данными магнетохимии и ИК-спектроскопии.  

В работах [135,136] при взаимодействии горячих метанольных растворов [Fe(H2O)6]A2 

и 4-(2'-гидроксиэтил)-1,2,4-триазола (hettrz) в присутствии аскорбиновой кислоты получено 

соединение [Fe(hettrz)3]A2
.
3H2O, А = 3-нитрофенилсульфонат-ион. По данным оптических из-

мерений комплекс обладает резким СКО 
1
А1  

5
Т2, который сопровождается термохромиз-

мом, изменение цвета розовый  белый, Тс=370 K. Однако при этой температуре удаляются 

три некоординированные молекулы воды. Дегидратированная ВС форма остается стабильной 

и при охлаждении до 100 K переходит в низкоспиновую. Таким образом, суммарная величина 

гистерезиса достигает 270 K. Последующее нагревание обезвоженного образца приводит к Тс
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= 115 K, повторные циклы показывают, что этот гистерезис шириной в 15 K постоянен. Маг-

нетохимические исследования хорошо согласуются с оптическими данными.  

Работа [137] посвящена описанию методик синтеза новой серии комплексов с hettrz со-

става [Fe(hettrz)3]А2
.
nH2O (А = Cl

-
, NO3

-
, Br

-
, I

-
, BF4

-
, ClO4

-
, PF6

-
) и изучению характеристик 

СКО. В зависимости от условий синтеза были получены соединения с разным значением n 

в составе, что подтверждено термогравиметрическими измерениями. По данным 

ИК-спектроскопии полосы валентных колебаний анионов не смещены и не расщеплены 

по сравнению с полосами поглощения солей соответствующих анионов: 1=522 см
-1

 и 2=1050 

см
-1

 для BF4
-
; 1=623 см

-1
 и 2=1096 см

-1
 для ClO4

-
; 3=1407 см

-1
 для NO3

-
; 3=844 см

-1
 и 4=559 

см
-1

 для PF6
-
, что говорит об их внешнесферном положении.  

Соединения обладают резким обратимым СКО вблизи комнатной температуры с гисте-

резисом на кривых зависимости эфф(Т) и на кривых температурной зависимости интенсивно-

сти полосы при 520 нм в спектрах отражения. Спиновый переход сопровождается термохро-

мизмом. При дегидратации значения Тс комплексов перхлоратов и иодидов увеличиваются, Тс 

остальных соединений понижаются. Для дегидратированных соединений найдена обратная 

зависимость между Тс и ван-дер-ваальсовым радиусом аниона.  

В работе [138] представлены данные EXAFS-спектроскопии для комплекса железа(II) 

с 4-(3'-гидроксипропил)-1,2,4-триазолом (hprtrz) состава [Fe(hprtrz)3]A2
.
2H2O, А = 4-хлоро-3-

нитрофенилсульфонат-ион, которое обладает следующими температурами СКО: Тс=168 K,  

Тс = 120 K. Запись спектра соединения в ВС форме проводили при Т=150 K, а для НС формы  

при Т=130 K, т.е. внутри петли гистерезиса. Рассчитаны расстояния Fe-N как для НС формы 

(1,98 А), так и для ВС формы (2,18 А).  

В [139] описан синтез и исследование комплекс состава Fe(hptrz)3A2, где hptrz = 

4-гептил-1,2,4-триазол, A = ClO4
-
, BF4

-
, CF3SO3

-
 и ароматический п-толуолсульфонат-ион (tos).  

В работе [140] сообщалось о синтезе полимерных соединений железа (II) с 4-октадецил-

1,2,4-триазолом (odtrz) состава {[Fe(odtrz)3]Am}n, где A = ClO4
-
, CF3SO3

-
, tos, SiF6

2-
. СКО 

в комплексах является довольно постепенным, однако на кривых зависимости µэфф(Т) 

в {[Fe(odtrz)3](tos)2}n и {[Fe(odtrz)3]SiF6}n наблюдается гистерезис. Отметим, что в пленках 

Ленгмюра-Блоджетт данных комплексов железо(II) находится в ВС состоянии во всем изучен-

ном интервале температур.  

В работе [141] были синтезированы соединения состава Fe(metrz)3A2
.
nH2O,где metrz = 

4-метил-1,2,4-триазол, A = BF4
- 
(n=0,5), Br

- 
(n=0,5), ClO4

- 
(n=0,5), NO3

- 
(n=3); Fe(ettrz)3A2

.
nH2O, 

A = BF4
- 

(n=3), ClO4
- 

(n=2); Fe(prtrz)3A2
.
nH2O, A = BF4

-
 (n=3), Cl

-
 (n=4); Fe(butrz)3A2

.
nH2O, 

где butrz = 4-бутил-1,2,4-триазол A = BF4
- 

(n=1), Cl
- 

(n=5), tos
 

(n=2); Fe(hktrz)3A2
.
nH2O, 

где hktrz = 4-гексил-1,2,4-триазол A = BF4
- 

(n=2), Cl
- 

(n=2,5), tos
 
(n=2); Fe (otrz)3A2

.
H2O, 

где оtrz = 4-октил-1,2,4-триазол A = Cl
-
, tos; а также [Fe3(i-prtrz)6(H2O)6](А)6, где A = BF4

-
, Br

-
, 
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I
-
, ClO4

-
, tos. Комплексы изучены методами ИК- и мессбауэровской спектроскопии, РСА и ста-

тической магнитной восприимчивости. За исключением трехъядерных [Fe3(i-prtrz)6(H2O)6](А)6, 

все соединения имеют полиядерное строение. В интервале температур 164 - 376 K полученные 

комплексы обладают обратимым СКО  с гистерезисом  на  кривых  зависимости эфф(Т), кото-

рый сопровождается термохромизмом. Величины Тс для комплексов Fe(ettrz)3A2
.
nH2O хоро-

шо совпадают с вышеприведенными данными работы [134]. 

 
Методом мягкой литографии были получены тонкие пленки и наноструктуры соедине-

ния [Fe(hptrz)3](OTs)2 (hptrz = 4-гептил-1,2,4-триазол, ОTs = п-толуолсульфонат), легирован-

ные акридиновым оранжевым [142,143]. Обнаружено, что интенсивность люминесценции кра-

сителя существенно меняется при спиновом переходе в изолированных нанообъектах разме-

ром ок. 150 нм, что позволило количественно контролировать спиновое состояние в больших 

массивах с помощью флуоресцентной микроскопии [144]. Однако, в дальнейшем было показа-

но [145], что акридиновый оранжевый, родамин-110, кальцеин изменяют характер СКО ука-

занного комплекса, причем магнитные характеристики для порошков отличаются от оных 

для тонких пленок (в пленках наблюдается высокотемпературное смещение более чем 

на 20 градусов). 

На примере комплекса [Fe(hptrz)3](OTs)2 предложены новые методики синтеза нано- 

и микро-объектов разного размера (6 нм - 2 мм) и морфологии (наностержни, нанопластинки, 

мелкие сферические частицы и нано- и микрокристаллы) в гомогенных условиях с использо-

ванием поливинилового спирта, полиэтиленгликоля и других сред [142,143]. Так, указывается, 

что при времени синтеза менее 3 часов размер частиц не превышает 10 нм, а свыше трех часов 

– много более 100 нм. 

В ряде случаев синтез комплексов железа(II) c 1,2,4-тризолами, содержащими объемный 

заместитель в положении 4 гетероцикла, приводит к выделению не поли-, а трехъядерных со-

единений. Первое соединение этого типа состава [Fe3(ettrz)6(H2O)6](CF3SO3)6, в котором кати-

он имеет линейное трехъядерное строение, синтезировано авторами [108]. Затем авторами 

[146] получен ряд трехъядерных соединений, в частности,  комплекс перрената железа(II) 

c 4-пропил-1,2,4-триазолом состава [Fe3(prtrz)6(H2O)6](ReO4)6 (рис. 15). Как правило, СКО 

в трехъядерных соединениях менее резкий, чем в полиядерных. Обусловлено это тем, 

что только центральный ион железа(II) имеет координационный узел FeN6, в узлах же конце-

вых ионов cодержатся атомы кислорода молекул воды – лиганда более слабого поля. Вслед-

ствие этого переход претерпевает лишь центральный ион Fe(II), а концевые ионы остаются 

высокоспиновыми во всем интервале температур.  
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Рис. 15. Строение трехъядерного катиона [Fe3(prtrz)6(H2O)6]
6+

 

Физические свойства [Fe3(ettrz)6(H2O)6](CF3SO3)6 изучены с помощью магнетохимии 

в интервале температур 230-190 K и мессбауэровской спектроскопии в интервале температур 

300-150 K [127]. В СДО при комнатной температуре наблюдается широкая полоса 11300 см
-1 

и очень слабая полоса 17850 см
-1
, что свидетельствует о преобладании ВС формы. При охла-

ждении в спектре наблюдаются две сильные полосы - 114000 и 18000 см
-1
, что свидетельствует 

о присутствии как ВС, так и НС-форм комплекса. Спиновый переход 
5
Т2  

1
А1 наблюдается 

при температуре 203 K, без гистерезиса на кривой зависимости эфф(Т). 

Спектр Мессбауэра [Fe3(ettrz)6(H2O)6](CF3SO3)6 при комнатной температуре представляет 

собой суперпозицию двух квадрупольных дублетов, которые принадлежат центральному иону 

железа и двум концевым, находящимся в ВС состоянии. При понижении температуры дублет, 

принадлежащий центральному иону, превращается в синглетную линию с параметрами, ти-

пичными для железа(II) в НС состоянии. В то же время дублет концевых атомов железа оста-

ется неизменным. Это указывает на сохранение ВС состояния терминальных атомов Fe(II).  

Таким образом, СКО наблюдается лишь для центрального иона железа, терминальные атомы 

Fe(II) остаются высокоспиновыми во всем исследованном интервале температур, что согласу-

ется с данными РСА. 

В работе [147] синтезировано соединение состава [Fe3(hettrz)6(H2O)6](CF3SO3)6, для кото-

рого впервые проведен РСА для обеих фаз (низко- и высокоспиновой). Соединение кристалли-

зуется в тригональной сингонии, пространственная группа R3,  = 12.763(1) А,  = 67.144(1)
о
, 

V = 1684.3(1) А
3
, Z = 6 при 120 K;  = 13.0183(3) А,  = 67.376(3)

о
, V = 1805.8(1) А

3
 при 330 K. 

Для этого соединения наблюдается постепенный СКО вблизи комнатной температуры.  

В работе [148] представлены два новых соединения железа(II) c 4-изопропил-1,2,4-

триазолом состава [Fe3(i-prtrz)6(H2O)6]А6
.
nH2O, А = tos (n=2) или CF3SO3

-
 (n=0). Оба комплекса 

обладают постепенным спиновым переходом вблизи комнатной температуры и термохромиз-

мом, при охлаждении цвет изменяется с бледно-голубого на ярко-красный. Для комплекса 

[Fe3(i-prtrz)6(H2O)6](tos)6
.
2H2O проведен РСА. Соединение кристаллизуется в триклинной син-

гонии, пространственная группа Р1, a = 12.8820(11) A, b = 15.580(2) A, c = 24.445(4) A, 
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 = 79.270(12)
o
,  = 86.688(11)

o
,  = 83.0007(8)

o
, Z = 2. Структура комплексного катиона соеди-

нения [Fe3(i-prtrz)6(H2O)6](tos)6
.
2H2O аналогична структуре катиона комплекса 

[Fe3(hettrz)6(H2O)6](CF3SO3)6.  

С учетом данных работы [141]
 
наибольший ряд комплексов, содержащих различные ани-

оны, получен для 4-изопропил-1,2,4-триазола (i-prtrz) в качестве лиганда. По величинам Тс 

(K) соединения [Fe3(i-prtrz)6(H2O)6]А6 образуют следующую последовательность:  

ClO4
-
(164) < CF3SO3

-
(187) < BF4

-
(194) < I

-
(195) < tos(242) < Br

-
(355). 

Авторы указывают на некоторую схожесть в поведении СКО трехядерных координаци-

онных соединений с 4-изопропил-1,2,4-триазолом и аналогичных с 4-(2'-гидроксиэтил)-1,2,4-

триазолом. Однако существуют и различия между данными мессбауэровской спектроскопии 

этих соединений, обусловленные большим размером заместителя, что приводит к понижению 

способности быстро изменять длину связи d(Fe-N) при СКО. Как результат, резкость СКО 

уменьшается и размывается с увеличением размера заместителя. 

В работе [141] проведено исследование комплекса железа (II) с 4-(п-метилфенил)-1,2,4-

триазолом (pmphtrz) состава [Fe3(pmphtrz)6(H2O)6](tos)6. Соединение обладает постепенным 

СКО при Тс=240 K без гистерезиса. Увеличение температуры СКО в случае лиганда pmphtrz 

по сравнению с mmphtrz (4-(м-метилфенил)-1,2,4-триазолом) можно объяснить большей сим-

метрией лиганда, лучшей упаковкой, уменьшением расстояний между цепями, и, следователь-

но, увеличением кооперативности. По мнению авторов [149], небольшое различие магнитных 

свойств комплексов Fe(II) с 4-(п-метоксифенил)-1,2,4-триазолом и 4-(п-метилфенил)-1,2,4-

триазолами объясняется их строением, в частности, отличием межплоскостных углов внутри 

лиганда.  

1.3.4. Гетерометаллические фазы на основе комплексов железа(II) с 1,2,4-триазолами 

Для изучения влияния свойств кристаллической фазы на характеристики СКО в ком-

плексах железа(II) c 1,2,4-триазолами используют разные способы. Одним из таких приемов, 

позволяющим не только варьировать значения Тс, но и влиять на степень кооперативности 

в твердой фазе, является синтез гетерометаллических фаз FexM1-xL3A2, включающих наряду 

с ионами железа(II) ионы металла, который не претерпевает изменения спинового состояния. 

Так, в работе [150] сообщалось о синтезе и исследовании методами магнетохимии 

и спектроскопии гетерометаллических комплексов сложного состава FехZn1-х(NH2trz)3(NО3)2, 

х = 1; 0,80; 0,66; 0,50; 0,38; 0,33; 0,20; 0,01. Важной особенностью синтезированных комплек-

сов является дискретность их состава, что позволяет предположить, что при их синтезе обра-

зуются упорядоченные фазы с определенным соотношением железа и цинка. Установлено, что 

замещение железа на цинк приводит к размыванию перехода и понижению Тс от 342 K для 

х = 1 до 150 K для х = 0,2 (рис. 16).  
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Рис. 16. μэфф(T) для твердых фаз [FexZn1–x(NH2trz)3](NO3)2 

при x = 1 (1), 0,80 (2), 0,66 (3), 0,50 (4), 0,38 (5), 0,20 (6), 0,01 (7) 

Для этой серии при помощи мессбауэровской спектроскопии [151] установлено законо-

мерное увеличение химического сдвига и квадрупольного расщепления для атомов железа, 

находящихся в НС состоянии, при увеличении степени их замещения атомами другого метал-

ла (рис. 17, 18). Выявлена связь характеристик мессбауэровских спектров с Тс (рис. 19) и объ-

яснены результаты в рамках модели стерических напряжений в молекулярных фрагментах це-

почечной структуры комплексов, возникающих при замещении атомов железа на атомы цинка.  

 

Рис. 17. Спектры Мессбауэра FехZn1-х(NH2trz)3(NО3)2 при 295 K (а) и 78 K (б) 
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Рис. 18. Зависимость химического сдвига НС (а) и ширины линии ГНС (б) комплексов FехZn1-х(NH2trz)3(NО3)2 

от относительного содержания цинка при 78 K (1) и 295 K (2) 

 

Рис. 19. Связь величин НС (а) и ГНС (б) (при 78 K) комплексов FехZn1-х(NH2trz)3(NО3)2  

с температурой спинового перехода Тс 

В работах [64,115,116,118] методами EXAFS, XANES и рентгено-флюоресцентной спек-

троскопии исследовано изменение пространственного и электронного строения твердых фаз 

состава FexZn1-x(NH2trz)3(NО3)2 (x = 0,34; 0,80). Показано, что СКО в данных гетерометалличе-

ских фазах сопровождается изменением величин межатомных расстояний Fe-N в первой коор-

динационной сфере. Расстояние Fe-N при введении атомов цинка увеличивается в НС форме 

комплекса Fe(NH2trz)3(NО3)2 и  не  изменяется  в  его  ВС  форме. В ряду твердых фаз 

FexZn1-x(NH2trz)3(NО3)2 расстояние FeНС-N увеличивается при замещении атомов железа 

на атомы цинка, r(FeНС-N) равно 1,95; 1,97; 2,04 А при х = 1; 0,80 и 0,33 соответственно. Вме-

сте с тем, расстояние Zn-N в фазах FexZn1-x(NH2trz)3(NО3)2 остается неизменным при измене-

нии температуры. 

В работах [88,152] были получены и исследованы твердые фазы cостава 

FeхNi1-х(NH2trz)3(NO3)2, 0,1 х 0,9; NH2trz - 4-амино-1,2,4-триазол. Обнаружено уменьшение 

Тс, Тс и H при изменении х от 0,9 до 0,1. Авторами сделан теоретический анализ µэфф(Т) 
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при совместном участии доменной модели и модели спинового равновесия, что позволило 

описать ассиметрию СКО относительно Тс.  

В [128] путем взаимодействия стехиометрических количеств лиганда и сульфатов желе-

за(II) и цинка(II) в водном растворе получены твердые фазы FexZn(1-x)(NH2trz)3SO4, 0,05<x1. 

Для изучения характера СКО в [Fe(bitrz)2(NCS)2]
.
H2O, где bitrz = 4,4'-бис-1,2,4-триазол, были 

синтезированы две серии твердых фаз состава FexNi1-x(bitrz)2(NCS)2
.
H2O (0,08<x<1) [153]  и 

FexCo1-x(bitrz)2(NCS)2
.
H2O (0,04<x<1) [154]. В этих случаях также было показано, что с умень-

шением х наблюдается понижение значений Тс, Тс, энтальпии перехода и «размывание» СКО 

- уменьшение угла наклона кривых эфф(Т). 

Авторы [155] изучали СКО в твердых фазах FeхМ1-х(NH2trz)3(NO3)2 (М=Cu
2+

, х=0,99-0,90 

и Mn
2+

, х=0,99) с помощью оптического метода и метода ЭПР. Показано, что с увеличением 

количества добавки M(II) ширина петли гистерезиса уменьшается и сдвигается в область низ-

ких температур, а спиновый переход становится менее резким. Добавление 1 % Cu
2+

 приводит 

к сдвигу середины петли гистерезиса с 312 до 307 K, ширина петли уменьшается от 36 до 28 K, 

а в случае добавки Mn
2+

 наблюдается уменьшение ширины петли гистерезиса от 41 K до 21 K. 

В случае прямого СКО, при нагревании, интенсивности полос ионов меди и марганца в спек-

трах ЭПР постепенно уменьшаются и исчезают, когда все ионы Fe(II) переходят в ВС состоя-

ние. При понижении температуры ниже Тс ЭПР спектр возвращается к первоначальному. 

Данные ЭПР доказывают присутствие доменов НС и ВС состояния Fe(II) в области перехода. 

Постепенное понижение Тс менее выражено в случае образцов с добавлением меди(II), 

в сравнении с фазой, содержащей марганец(II). Это объясняется тем, что ионный радиус 

меди(II) (0,73 А) является промежуточным между ионными радиусами железа(II) в НС (0,61 А) 

и ВС (0,78 А) состояниях, в то время как ионный радиус марганца(II) составляет 0,83 А. Сле-

довательно, добавление меди вызывает меньшие искажения в цепочке, образованной ионами 

железа(II).  

В работе [156] при получении гетерометаллических фаз FeхNi1-х(Htrz)3(NO3)2
.
Н2О был из-

бран путь получения твердых фаз в системе Fe(NO3)2 - Ni(NO3)2 - Htrz - Н2О - EtOH, обычно 

используемый в работах по физико-химическому анализу систем из нескольких компонентов. 

Стехиографическим методом дифференцирующего растворения был доказан состав фаз и по-

казано, что неоднородность в составе фаз не превышает максимальной заданной точности 

в определении значений х0,1. Полученные твердые фазы FeхNi1-х(Htrz)3(NO3)2
.
Н2О, как и ис-

ходный комплекс (х=1), обладают термохромизмом: при нагревании их цвет становится белым 

для фаз с 0,6х1 и светло-сиреневым для фазы с х=0,5 (цвет обусловлен окраской комплекса 

никеля). При охлаждении все фазы становятся розовыми. По данным РФА соединения 

Fe(Htrz)3(NO3)2
.
H2O, Ni(Htrz)3(NO3)2

.
H2O и образцы твердых фаз FexNi1-x(Htrz)3(NO3)2

.
H2O 

изоструктурны (рис. 20) и кристаллизуются в гексагональной сингонии с расчетными пара-
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метрами ячейки: a = b = 18.189(4) A, c = 9.894(3) A,  =  = 90
o
,  = 120

o
, Z = 6. При переходе 

из низкоспиновой (НС) формы в высокоспиновую (ВС) наблюдается увеличение параметра 

кристаллической решетки, что приводит к смещению пика на дифрактограмме в сторону 

меньших  2. На дифрактограммах образцов FexNi1-x(Htrz)3(NO3)2
.
H2O при уменьшении х наря-

ду с "исходной" линией при 29,7
о
 для НС фазы появляется и увеличивается дополнительный 

пик при 28,5
о
, относящийся к ВС фазе.  
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Рис. 20. Дифрактограммы образцов FexNi1-x(Htrz)3(NO3)2
.
H2O 

В спектрах диффузного отражения (СДО)  комплекса Ni(Htrz)3(NO3)2
.
Н2О присутствуют 

полосы 2 - 18000 см
-1

 и 1 - 11500 см
-1
, которые относятся к d-d - переходам 

3
A2

3
T1  и 

3
A2

3
T2 , соответственно, характерным для искаженно-октаэдрического координационного узла 

NiN6 [157]. В СДО комплекса Fe(Htrz)3(NO3)2
.
Н2О наблюдается одна полоса при 18200 см

-1
, 

относящаяся к d-d - переходу 
1
А1

1
Т1 в сильном искаженно-октаэдрическом поле лигандов, 

узел FeN6. Для всех твердых фаз FexNi1-x(Htrz)3(NO3)2
.
Н2О характерно наличие двух широких 

полос – при 18000 см
-1

  и 11700 см
-1
, обусловленных, по-видимому, наложением полос перехо-

да 
3
A2

3
T1 и 

1
А1

1
Т1 (18000 см

-1
) и 

3
A2

3
T2 и 

5
Т2

5
Е (11700 см

-1
).  ИК-спектры всех фаз 

FexNi1-x(Htrz)3(NO3)2
.
H2O подобны спектрам комплексов Fe(Htrz)3(NO3)2

.
H2O 

и Ni(Htrz)3(NO3)2
.
H2O, поскольку способ координации лиганда в твердых фазах 

FexNi1-x(Htrz)3(NO3)2
.
H2O и исходных комплексах аналогичен.  

Значение эфф комплекса Ni(Htrz)3(NO3)2 соответствует высокоспиновой конфигурации 

d
8
 в октаэдрическом поле лигандов. Уменьшение значений эфф при понижении температуры 

свидетельствует о наличии антиферромагнитных обменных взаимодействий между ионами 

никеля(II). Магнитные свойства фаз FeхNi1-х(Htrz)3(NO3)2
.
Н2О (рис. 21, табл. 1) существенно 
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зависят от значения х. При частичном замещении ионов железа(II) на ионы никеля(II) спино-

вый переход 
1
А1

5
Т2 в твердых фазах сохраняется при значении х от 0,8 до 0,5 и исчезает при 

х = 0,4. С уменьшением х понижаются значения Тс от 355 K (х = 1) до 337 K (х = 0,5) и вели-

чины гистерезиса (Тс) от 10 K до 0. Кроме того, наблюдается  «размывание»  СКО -  умень-

шение  угла  наклона  кривых  зависимости эфф(Т) и увеличение доли остаточной высокоспи-

новой формы при низких температурах. Такое изменение характера зависимости эфф(Т) свя-

зано с ослаблением кооперативных взаимодействий в фазах при введении ионов никеля(II) 

(увеличение х) по сравнению с исходным комплексом Fe(Htrz)3(NO3)2
.
H2O. Увеличение доли 

остаточной высокоспиновой формы при низких температурах обусловлено тем, что при уве-

личении содержания никеля возникают стерические напряжения в цепочке. Это объясняется 

различием ионных радиусов никеля(II) и железа(II) в НС и ВС состояниях: FeНС
2+

<Ni
2+

<FeВС
2+

. 

Такое явление наблюдалось и для фаз FeхМ1-х(NH2trz)3(NO3)2, где М = Zn(II), Ni(II); 0,1х0,9 

[150,152]. Из данных метода магнитной восприимчивости и из соотношения площадей полос 

в спектрах РФА были рассчитаны доли ВС фазы в образцах при 298 K. Эти данные хорошо 

коррелируют между собой (табл. 2). 

 

Рис. 21. Зависимость эфф(Т) для твердых фаз FeхNi1-х(Htrz)3(NO3)2 
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Т а б л и ц а 1  

Температуры СКО для исходного комплекса Fe(II) с Htrz  

и гетерометаллических фаз FeхNi1-х(Htrz)3(NO3)2 

Твердая фаза Тс Тс Тс 

Fe(Htrz)3(NO3)2 355 345 10 

Fe0.8Ni0.2(Htrz)3(NO3)2 342 337 5 

Fe0.7Ni0.3(Htrz)3(NO3)2 341 337 4 

Fe0.6Ni0.4(Htrz)3(NO3)2 339 339 0 

Fe0.5Ni0.5(Htrz)3(NO3)2 337 337 0 

Т а б л и ц а 2 

Доля ВС фазы в FeхNi1-х(Htrz)3(NO3)2, рассчитанная по данным методов магнитной  

восприимчивости (1= 
2

эфф / 
2

эфф (ВС)) и РФА (2= SВС / (SВС + SНС)) при 298 K 

Твердая фаза 1 2 (0.03) 

Fe0.8Ni0.2(Htrz)3(NO3)2 0.17 0.15 

Fe0.7Ni0.3(Htrz)3(NO3)2 0.20 0.18 

Fe0.6Ni0.4(Htrz)3(NO3)2 0.24 0.21 

Fe0.5Ni0.5(Htrz)3(NO3)2 0.30 0.30 

Исследования [158,159] 2D-полимерного комплекса [Fe(bbtr)3](ClO4)2, 

где bbtr = 1,4-бис(1,2,3-триазол-1-ил)бутан, выявили в нем структурный фазовый переход 

при 125 K и резкий спиновый переход с Тс↓≈101 K и Тс ≈109 K. В работе изучены также 

его аналоги: [Fe(bbtr)3](BF4)2 находится в ВС форме в температурном интервале 5-300 K, 

не претерпевая структурных перестроек; диамагнитный [Zn(bbtr)3](ClO4)2 подвергается струк-

турному переходу при 151 K; структура [Zn(bbtr)3](BF4)2 не меняется. Далее авторами были 

синтезированы и охарактеризованы разбавленные системы [FexZn1-x(bbtr)3](ClO4)2 (0 < x < 1). 

Показано, что структурные фазовые переходы в серии гетерометаллических перхлоратов со-

провождаются аналогичной реорганизацией межмолекулярных контактов, что приводит 

к сдвигу 2D слоев. В сущности, происходит сжатие элементарной ячейки, что благоприятству-

ет появлению спинового перехода в комплексах перхлоратов по сравнению с тетрафторобора-

тами. Ион металла определяет температуру структурного фазового перехода. Это свойство ис-

пользовалось авторами для разделения немагнитных структурных превращений и спиновых 

переходов серии комплексов. Спиновые и структурные переходы в системах 

[FexZn1-x(bbtr)3](ClO4)2 имеют место при разных температурах, причем разность температур 

между ними возрастает с увеличением содержания цинка (рис. 22). Авторы подчеркивают, 

что структурный фазовый переход необходим для возникновения спинового перехода, 

но это преобразование непосредственно не вызывает спиновый переход. 
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Рис. 22. Зависимость температур СКО и структурного перехода от х в [FexZn1-x(bbtr)3(ClO4)2 

Для твердой фазы [Fe0,02Zn0,98(bbtr)3](ClO4)2 в интервале температур 40-220 K авторами 

[160] показана возможность обратного LIESST (светоиндуцированного перехода ВС → НС) 

облучением светом ближней ИК-области (800-2500 нм).  На основании проведенного экспери-

мента авторы заключают, что разность нулевых энергий НС и ВС состояний железа(II) близка 

к нулю, причем именно ВС состояние железа(II) в этой системе является основным квантово-

механическим состоянием (рис. 23). 

 

Рис. 23. Уровни энергии и механизм обратного LIESST 
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Широко известны 2D каркасные гетерометаллические фазы Хоффмановского типа 

{FeL2[M
I/II

(CN)x]y}·sH2O [161], включающие мостиковые анионы M(CN)4
2- 
или M(CN)3

2-
, 

L = 4-(4-алкоксифенил)пиридин, 4-(3,4-диалкоксифенил)пиридин и 4-(3,4,5-трисалкокси-

фенил)пиридин, M = Ni(II), Pt(II), Pd(II), Au(I) и Ag(I). Соединения всесторонне охарактеризо-

ваны с помощью методов статической магнитной восприимчивости, EXAFS и мессбауэров-

ской спектроскопии, РФА, ДСК. Указанные в работе металломезогены железа(II) (22 соедине-

ния) подвергаются неполному постепенному термоиндуцированному СКО с T1/2 ≈ 170 K и пе-

реходу кристалл-смектик выше 370 K (рис. 24). 

 

Рис. 24. СКО и LIESST в {FeL2[Ni
II
(CN)4]}·0,5H2O, где L = 4-(4-додецилоксифенил)пиридин. 

Авторы [162] синтезировали соединение N,N-ди(пиридин-2-ил)-4,6-ди(1,4,7,10-

тетраокса-13-азациклопентадекан-13-ил)-1,3,5-триазин-2-амин (ddta), содержащее 

как N-донорный дипиридиламин, так и О-донорные моноаза-15-краун-5-эфиры (рис. 25).  

 

Рис. 25. Соединение N,N-ди(пиридин-2-ил)-4,6-ди(1,4,7,10-тетраокса-13-азациклопентадекан-13-ил)-1,3,5-

триазин-2-амин (ddta). 
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Лиганд ddta использовали для синтеза полимерного гетерометаллического соединения 

транс-[Fe
II
(NCS)2(ddta)2Na2](ClO4)2·4CH3CH2CH2OH. Как наглядно представлено на рис. 26, 

каждый лиганд координируется к иону железа(II) атомами азота обоих пиридиновых циклов, 

координационный узел железа дополняется до октаэдрического атомами азота роданид-ионов. 

Каждый ион натрия, в свою очередь, координирует 3 атома кислорода одного из краун-цикла 

лиганда и 3 атома кислорода из краун-цикла лиганда соседней молекулы, образуя бесконеч-

ную цепочку. 

 

Рис. 26. Слоистая структура транс-[Fe
II
(NCS)2(ddta)2Na2](ClO4)2·4CH3CH2CH2OH 

Измерения магнитной восприимчивости показали, что полученное гетерометаллическое 

соединение при комнатной температуре является ВС, а при охлаждении обладает обратимым 

одноступенчатым спин-кроссовером с значениями T½ ~ 240 K (рис. 27). Вероятно, слабые 

межцепочечные межмолекулярные взаимодействия, а также гибкие ковалентные мостики 

между координационными центрами Fe(II) обусловливают постепенный характер спинового 

перехода. Следует упомянуть, что ранее исследованные соединения Fe(II) с лигандом, не со-

держащим краун-фрагмента (bapbpy = N,N-ди(пиридин-2-ил)-1,3,5-триазин-2-амин), обладали 

двухступенчатым спин-кроссовером [163,164] (рис. 28). 

 

Рис. 27. Зависимость MT(Т) для транс-[Fe
II
(NCS)2(ddta)2Na2](ClO4)2·4CH3CH2CH2OH 
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Рис. 28. Зависимость MT(Т) для транс-[Fe
II
(bapbpy)(NCS)2] 

В сравнении с гетерометаллическими соединениями на основе комплексов железа(II) 

c 1,2,4-триазолами представленные соединения других классов лигандов весьма экзотичны, 

обладают неполными постепенными СКО при низких температурах. 

1.3.5. Гетеролигандные комплексы железа(II) с 1,2,4-триазолами 

Перспективным направлением представляется синтез гетеролигандных комплексов же-

леза(II), включающих молекулы двух лигандов. Такой подход позволяет изменять характери-

стики СКО, причем значения Тс при изменении соотношения лигандов во внутренней сфере 

гетеролигандного комплекса, как правило, изменяются более плавно, чем при замене лиганда 

или аниона в гомолигандном комплексе. 

Путем полного удаления метанола из метанольного раствора, содержащего перхлорат 

железа (II), Htrz и NH2trz, авторы [165,166] получили ряд твердых фаз состава 

Fe(Htrz)3-3x(NH2trz)3x(ClO4)2
.
nH2O (0 < х < 1). Оказалось, что величины Тс почти линейно изме-

няются в зависимости от х в интервале температур переходов, которые наблюдались ранее 

[110] для индивидуальных синтезированных комплексов Fe(Htrz)3(ClO4)2
.
Н2О (320 K) 

и Fe(NH2trz)3(ClO4)2  (210 K),  и могут быть найдены эмпирически:   

Тс =  319,7 – 129,7х;     Тс= 303,0 – 116,4х;      Тс= 16,7 – 13,3х. 

Видно, что СКО становится менее резким, а ширина петли гистерезиса уменьшается 

с увеличением х. 

В исследовании [167] проанализировано влияние замещения металла на структурные, 

морфологические, электрические и магнитные свойства твердых растворов 

[Fe1-xZnx(Htrz)2(trz)](BF4), x = 0, 0,26 и 0,43. Замещение металла было признано гомогенным, 

полученные соединения являются изоструктурными. Но, как и ожидалось для разбавленных 

образцов, с увеличением содержания цинка, наблюдалось уменьшение кооперативности, тем-

пературы СКО от 362 K до 316 K и ширины петли гистерезиса от 45 K до 8 K. Для каждой фа-

зы электрическая проводимость падает при переключении электронной конфигурации желе-

за(II) с низкого спина в состояние высокого спина (рис. 29).  
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Рис. 29. Электрическая проводимость твердых растворов [Fe1-xZnx(Htrz)2(trz)](BF4), x = 0, 0,26 и 0,43 

Для получения комплексов с различными мостиковыми 2D-структурами можно исполь-

зовать гетеролигандный комплексный анион [Fe(bipy)(CN)4]
2–
, в котором железо(II) находится 

в НС состоянии и практически не вступает в обменные взаимодействия с другими магнитно-

активными металлами [168]. В случае его фото-возбуждения происходит перенос заряда с ме-

талла на лиганд, что сопровождается спиновым переходом. Авторы [169] считают, что разра-

ботка светособирающих и фотокаталитических молекул на основе комплексов железа может 

обеспечить экономическую эффективность и экологически безопасный путь преобразования 

солнечной энергии [170].  

 

1.4. Спин-кроссовер в координационных соединениях железа(II) c трис(пиразол-1-

ил)метаном 

Tрис(пиразол-1-ил)метан (HC(pz)3) и его производные являются классом лигандов, пер-

спективным для синтеза комплексов, обладающих СКО.  Незамещенный HC(pz)3 получается 

в гетерокаталитической реакции алкилирования пиразола хлороформом [171], очищается хро-

матографическом методом, достигает практического выхода более 70 %: 

N
H

N3 +
Cl

Cl

Cl N

N

N

N

N

N

HC(Pz)3

t°, K2CO3, kat. Bu4N
+

- 3 HCl
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Наличие способных координироваться к металлу атомов N(2) в трех пиразольных циклах 

обусловливает при координации двух молекул лиганда получение комплекса октаэдрического 

строения с координационным узлом FeN6. По отношению к соединениям железа(II) это озна-

чает возможность реализации СКО. В работах [172-174] было показано, что данные лиганды 

координируются к металлу преимущественно по тридентатно-циклическому типу (симметрия 

С3). Вместе с тем, может реализоваться и бидентатно-циклическая координация [175], а в ра-

боте [176] сделано предположение о бидентатно-мостиковой координации HC(pz)3. 

1.4.1. Гомолигандные комплексы 

Первые соединения железа(II) с HC(pz)3 состава [Fe{HC(pz)3}2]Br2 и [Fe{HC(pz)3}(NCS)2] 

синтезированы в [177]. По данным ИК- и электронной спектроскопии сделан вывод, что оба 

комплекса имеют октаэдрическое строение координационного полиэдра. Однако, комплекс 

[Fe{HC(pz)3}2]Br2 является моноядерным, узел FeN6, а спектры [Fe{HC(pz)3}(NCS)2] свиде-

тельствуют  о полимерной структуре  за счет мостиковой координации одного из роданид-

ионов, узел FeN5S. Значения их магнитных моментов сняты только при температуре 295 K, 

при этом [Fe{HC(pz)3}2]Br2 оказался диамагнитным, что не подтвердилось в наших дальней-

ших исследованиях, а второй – высокоспиновым со слабыми антиферромагнитными обмен-

ными взаимодействиями между парамагнитными ионами железа(II). Позже описан синтез со-

единений железа(II) с незамещенным HC(pz)3 состава Fe[{HC(pz)3}2]A2, где A = ClO4
–
, NO3

–
 

и BF4
– 

[173,178-180]. Показано [178], что в ацетонитрильном растворе [Fe{HC(pz)3}2](ClO4)2 

наблюдается термоиндуцированный СКО при 233 K. Комплекс, который при низких темпера-

турах находится в НС, при нагревании частично (на 30%) переходит в ВС форму. Для этого 

соединения обнаружен также светоиндуцированный переход в ВС форму. В работе [179] син-

тезирован также комплекс Fe{HC(pz)3}2](NO3)2 для которого получены данные РСА и показа-

но, что соединение существует в двух модификациях,  и . Лиганд координируется 

к железу(II) по тридентатно-циклическому типу с образованием октаэдрического координаци-

онного полиэдра, узел FeN6. Заметим, что и для [Fe{HC(pz)3}2](ClO4)2, 

и -[Fe{HC(pz)3}2](NO3)2 получены неполные кривые зависимости эфф(Т) в диапазоне 4-350 K, 

в интервале 300-350 K наблюдается лишь небольшое повышение значений эфф для обоих со-

единений. В работах [173,180] описан синтез и изучено соединение [Fe{HC(pz)3}2](BF4)2. 

По данным РСА комплексный катион [Fe{HC(pz)3}2]
2+

 имеет такое же строение, как и в соеди-

нениях с другими анионами. Исследование с помощью магнетохимии и мессбауэровской спек-

троскопии показало, что комплекс обладает постепенным высокотемпературным СКО 

при 470 K. Оценены термодинамические параметры СКО в данном соединении: 

Н = 20 кДж/моль, S = 58 Дж/(моль
.
K), Г = 2,5 кДж/моль). Синтез соединения хлорида желе-

за(II) той же стехиометрии [Fe{HC(pz)3}2]Cl2 описан в работе [181], однако кристаллическая 

структура его не была определена и магнитные свойства не изучались.  
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В работах Ригера синтезированы и исследованы различные комплексы железа(II) 

c трис(3,5-диметилпиразол-1-ил)метаном состава [FeL2]A2, где А = I
- 
[182], BF4

- 
[183]. Строе-

ние полученных комплексов по данным РСА подобно строению комплексов с незамещенным 

лигандом. Для ВС поликристаллической фазы [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2]I2 СКО не наблюдается. 

При кристаллизации из CH2Cl2 были получены две кристаллические фазы – 

[Fe{HC(3,5-me2pz)3}2]I2·4CH2Cl2 и [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2]I2. Сольватированный комплекс оста-

ется высокоспиновым при охлаждении, в то время как [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2]I2 претерпевает 

резкий и полный СКО (Тс↑ = 203 K) с гистерезисом 15 K на кривой зависимости эфф(Т). Ана-

лиз спектров Мессбауэра показывает линейную зависимость значений изомерного сдвига 

и температуры как для НС, так и для ВС формы этого комплекса. 

В [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2](BF4)2 найден резкий, но неполный переход при Тс↑ = 206 K. 

При охлаждении только 50 % этого комплекса переходит в НС форму.  Кристаллическая 

структура была определена при двух температурах – до и после перехода. При фазовом пере-

ходе расстояния Fe–N для половины комплексных катионов укорачиваются на 0,2 Å: 

d(Fe
HS

-N)=2.15-2,18 Å, d(Fe
LS

-N)=1,98-1,99 Å. 

Авторами [184] показано, что ВС комплекс [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2]I2 при повышении дав-

ления до 88 kbar  (88·10
8 
Па) претерпевает постепенный (линейный) переход в НС форму. 

Комплекс [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2](BF4)2 в таком же эксперименте остается высокоспиновым 

до 78 kbar, а при дальнейшем повышении давления наблюдается резкий переход в интервале 

78-94 kbar.  

В работе [185] представлен ряд моноядерных комплексов железа(II) состава [FeL2]A2, 

где А = PF6
-
, ClO4

-
, BF4

- 
c различными моно- или дизамещенными по пиразолу производными 

трис(пиразол-1-ил)метана. Отметим, что для комплексов Fе(II) с замещенными лигандами 

СКО происходит при существенно более низкой температуре, чем для комплексов с HC(pz)3. 

Для поликристаллических фаз комплексов перхлората железа(II) с трис(3,5-диметилпиразол-

1-ил)метаном и гексафторофосфата железа(II) с трис(3-метилпиразол-1-ил)метаном СКО не 

реализуется – соединения остаются высокоспиновыми при охлаждении до 20 K. Авторы вы-

полнили расчет изменения энергии Гиббса методом DFT и получили весьма удовлетворитель-

ное совпадение с экспериментом. Подчеркнуто, что для правильной интерпретации данных 

расчет должен базироваться на взятых из эксперимента Тс для целого ряда комплексов. К ана-

логичному выводу приходят авторы работы [186], в которой расчеты проведёны методом ADF 

для большого числа комплексов железа(II) с HC(pz)3, В(pz)3 и их производными. Показано, что 

введение метильной группы в пиразольное кольцо лиганда в орто-положение по отношению 

к координирующемуся азоту приводит к межлигандному отталкиванию и ослаблению связи 

Fe-N, что и приводит к смещению Тс в низкотемпературную область и размыванию СКО, 

что уже было отмечено в  работе [187]. 
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В работе [188] получены комплексы железа(II) с трис(5-метилпиразол-1-ил)метаном со-

става [Fe{HC(5-mepz)3}2]А2, А = BF4
–
, ClO4

–
, BPh3CN

–
. Mетодом РСА изучены их кристалли-

ческие структуры в интервале температур 100 - 300 K. Для [Fe{HC(5-mepz)3}2](BF4)2 

при 100 K длина связи Fe–N составляет 1,976 Å, что указывает на низкоспиновую форму ком-

плекса, в то время как при комнатной температуре расстояние составляет 2,07 Å и соответ-

ствует состоянию, при котором сосуществуют 50 % НС и 50 % ВС формы комплекса (рис. 30). 

Мессбауэровские спектры (рис. 31) позволили определить Т1/2 этого комплекса вблизи 300 K.  

Для [Fe{HC(5-mepz)3}2](ClO4)2 структура решена при пяти различных температурах, что поз-

волило оценить термодинамические параметры СКО в данном соединении: T1/2 = 300 K, 

Н = 20,0 кДж/моль, S = 66,7 Дж/(моль
.
K), Г = 2,5 кДж/моль. Но методами УФ и видимой 

спектроскопии совместно с 
1
Н ЯМР исследованием показано, что растворе CD3CN комплекс 

претерпевает СКО при T1/2 = 400 K. Так проявляется влияние растворителя на характеристики 

перехода. В комплексе [Fe{HC(5-mepz)3}2](BPh3CN)2 СКО не проявляется. Проведенное ис-

следование позволило выделить эффект заместителя в 5 положении лиганда. Показано 

наименьшее по сравнению с 3 и 4 положением стерическое влияние заместителя на характери-

стики СКО. 

 

Рис. 30. Зависимость длины связи Fe–N от температуры для комплекса [Fe{HC(5-mepz)3}2](BF4)2 
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Рис. 31. Мессбауэровские спектры комплекса [Fe{HC(5-mepz)3}2](BF4)2 

при 100 K (верхний) и при 300 K (нижний) 

Авторами [189,190]
 
синтезированы соединения железа(II) c трис(3,5-диметилпиразол-1-

ил)метаном состава [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2]AmnH2O (A= Cl
–
, NO3

–
, ClO4

–
, SO4

–
, CF3SO3

–
, m=1,2; 

n=0,1).  Кристаллическая структура  [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2](NO3)2 была определена при двух 

температурах – до перехода, при Т=240 K, и после перехода, при Т=123 K. Показано, что рас-

стояния Fe
HS

 – N составляют 2,14-2,18 Å, расстояния Fe
LS

 – N лежат в пределах 1,97-1,99 Å.  

Соединение [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2](ClO4)2 кристаллизуется в двух полиморфных модифи-

кациях. Модификация «а» изоструктурна описанному выше комплексу 

Fe{HC(3,5-me2pz)3}2](BF4)2, перхлорат-ион упорядочен и занимает позицию, соответствую-

щую позиции тетрафторобората. При охлаждении монокристалла [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2](ClO4)2 

модификации «а» метрика элементарной ячейки меняется с моноклинной бокоцентрированной 

на примитивную триклинную с уменьшением объема ячейки в 2 раза. Аналогичное поведение 

наблюдали для Fe{HC(3,5-me2pz)3}2](BF4)2. Полиморфная модификация 

[Fe{HC(3,5-me2pz)3}2](ClO4)2 «б» отличается от модификации «а» кристаллической упаковкой 

и поведением монокристалла при охлаждении. Структура кристалла «б» 

[Fe{HC(3,5-me2pz)3}2](ClO4)2 была изучена при двух температурах: 240 и 123 K. Перхлорат-

ион в модификации «б» ориентационно разупорядочен по двум позициям с близкой заселен-

ностью (0.56/0.44 при 240 K и 0.64/0.36 при 123 K). При понижении температуры цвет кри-

сталла «б», в отличие от «а», не изменяется. 

Исследование зависимости эфф(Т) полученных поликристаллических фаз показало, 

что только [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2](NO3)2 и [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2]Cl2H2O обладают термоинду-

цированным СКО 
1
А1  

5
Т2. Значение эфф поликристаллических фаз остальных комплексов 
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практически не изменяется в исследованном интервале температур. 

В [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2]Cl2H2O проявляется довольно постепенный и неполный СКО без ги-

стерезиса, Тс = 170 K. При низких температурах наблюдается высокое значение магнитного 

момента, что указывает на присутствие в комплексе при этих условиях значительной доли ВС 

формы. Напротив, в комплексе [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2](NO3)2 проявляется резкий и полный 

СКО с гистерезисом на кривой зависимости эфф(Т), Тс↑ = 231 K, Тс↓ = 227 K (рис. 32). Для по-

ликристаллической фазы [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2](ClO4)2 так же, как и в работе [185], СКО 

не наблюдается. В то же время характер зависимости эфф(Т) монокристаллической фазы 

[Fe{HC(3,5-me2pz)3}2](ClO4)2 «а» свидетельствует о том, что в этом соединении проявляется 

очень резкий, но неполный спин-кроссовер при Тс = 212 K c небольшим гистерезисом, 

Тс = 1 K (рис. 33). Неполноту перехода можно объяснить тем, что в образце присутствует 

также вторая фаза комплекса, для которой СКО не наблюдается (так же как 

в [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2](BF4)2). Во всех комплексах СКО сопровождается термохромизмом 

(переход цвета темно-розовый  белый). 

 

Рис. 32. μэфф(T) для Fe[{HC(3,5-me2pz)3}2](NO3)2 

 

Рис. 33. μэфф(T) для [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2]2(ClO4)2 «a» 
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Серия комплексов того же состава [FeL2](BF4)2, но с модифицированным лигандом пред-

ставлена в работе [191]. Лиганд HC(3,5-me2pz)3 пришили по апикальному атому углерода к ор-

ганической матрице, R{C(3,5-me2pz)3}n, n=2-4. Поскольку лиганды связаны сетью ковалент-

ных связей, кооперативные взаимодействия возросли, спиновый переход стал более резким, 

с гистерезисом на кривых зависимости эфф(Т). Доля ВС формы комплекса при низкой темпе-

ратуре уменьшилась, величина Тс сместилась в область температур выше комнатной, однако 

переход стал неполным – возросла доля НС формы комплекса при высокой температуре. 

К тому же, введение органической матрицы привело к возможности выделения сольватов 

комплексов, которые также были изучены. Авторы показали, что процесс десольвации может 

приводить как к существенному, так и не очень понижению Тс, переход при этом размывается. 

Интересные возможности модификации трис-пиразолильного лиганда представлены 

и в работе [192] (рис. 34) – несимметричное расположение пиразольных колец относительно 

метинового фрагмента (одно из трех пиразольных колец присоединено по атому С3 пиразола): 

 

где (i) NaH, BnBr, THF; (ii) 2 Hpz, 5 mol% pTsOH·H2O, C6H6; (iii) tBuOK, ДМСО, O2; (iv) TsCl, NaOH, CH2Cl2; (v) 

кат. CF3CO2H, H2O, EtOAc; (vi) S(O)pz2, кат. CoCl2, THF; (vii) NaOH (водн.), THF, 5 мин; Bn = CH2C6H5 - бензил, 

Ts = p-SO2C6H4CH3 - толуолсульфонат, pz = пиразол-1-ил. 

Рис. 34. Схема синтеза N-замещенных несимметричных лигандов 

Полученные лиганды (*L) в стехиометрических количествах в среде ацетона или тетра-

гидрофурана реагируют с тетрафтороборатом железа с образованием комплексов уже привыч-

ного состава [Fe(*L)2](BF4)2. По данным РСА в этих комплексах реализуется узел FeN6 

(рис. 35), пиразол-3-ил-фрагменты координируются в транс-положении, между объемными 

заместителями наблюдаются слабые ван-дер-ваальсовые взаимодействия. 

Для незамещенного лиганда 
H
L при 100 K средняя длина связей Fe-N составляет 

1,968(2) Å, что указывает на НС состояние железа(II). Комплекс с 
H
L в комнатных условиях 

розовый, но белеет при нагревании выше 150 K, розовый цвет возвращается при охлаждении. 

Рис. 36 демонстрирует неполный СКО этого комплекса, Т1/2 = 380 K).  
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Рис. 35. Строение формульной единицы комплекса [Fe(
Bn

L)2](BF4)2 [192] 

 

Рис. 36. Зависимость MТ(T) для комплекса [Fe(
H
L)2](BF4)2 [192] 

Комплексы с 
Bn

L и 
Ts

L при любых условиях парамагнитные (µэфф=5,2 М.Б.). Для даль-

нейшего изучения из ацетонитрила были выращены монокристаллы состава 

[Fe(*L)2](BF4)2·2CH3CN. При 100 K длина связи Fe-N (2,006(1) Å) согласуется с НС состояни-

ем железа(II) в [Fe(
Bn

L)2](BF4)2·2CH3CN. Сольватированное сединение претерпевает неполный 

постепенный СКО (от 1,7 М.Б. при 60 K до 5,1 М.Б. при 175 K) с Т1/2 = 90 K, рис. 37. Авторы 

не исключают, что 10 % остаточной ВС фракции могут быть представлены цис-изомером, ко-

торый может не претерпевать СКО.  
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Рис. 37. Зависимость Т(T) для комплекса [Fe(
Bn

L)2](BF4)2·2CH3CN [192] 

Длина Fe-N (2,406(1) Å) в [Fe(
Ts

L)2](BF4)2·2CH3CN при 100 K указывает на ВС состояние 

железа(II). Объемный заместитель Ts (сравнительно с Bn) приводит к большей деформации 

координационного полиэдра, что, по мнению авторов, препятствует СКО в этом соединении. 

Таким образом, показано, что для комплексов с несимметричным лигандом также воз-

можен СКО, но введение объемного заместителя в первое положение пиразольного кольца 

сильно препятствует спиновому переходу, а добавление полярного растворителя в кристалли-

ческую решетку частично устраняет препятствия. Сравнение тетрафтороборатных комплексов 

показало, что для симметричного лиганда температура СКО существенно выше (470 K), 

чем для несимметричного (380 K).   

Параметры расщепления указанных лигандов в синтезированных комплексах были оце-

нены (табл. 3). Эти данные хорошо согласуются с нашими расчетами величин Δ для комплек-

сов железа(II) с HC(pz)3 [193] и полученными для скорпионатного комплекса [Fe(B(pz)3)2] 

[172]. Результаты проведенных расчетов показывают, что величина Δ примерно одинакова 

для комплексов с аналогичными узлами FeN6, независимо от апикального атома (углерода 

или бора) скорпионата. Более заметное влияние оказывают заместители в положении N(1) пи-

разолила. 

Т а б л и ц а 3  

Рассчитанные значения ВС, НС для комплексов состава [FeL2] 

Параметр 

расщепления 

Bn
L 

Ts
L 

H
L HC(pz)3 B(pz)3

–
 

ВС, см
–1

 12700 11700 12600 12500-14600 

от аниона 

12700 

НС, см
–1

   19050 19200 18700 
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1.4.2. Гетеролигандные комплексы 

В работе [194] синтезировано соединение [Fе{HC(3,5-me2pz)3}(H2O)3](BF4)2, на основе 

которого были получены две полиморфные модификации  гетеролигандного комплекса 

[Fе{HC(3,5-me2pz)3}{HC(pz)3}](BF4)2 [195]. Одна из фаз проявляет резкий СКО без гистерези-

са, Т1/2 = 228 K, для второй фазы наблюдается постепенный переход, который происходит 

в интервале от 200 K до 370 K, Т1/2 ≈ 285 K. В отличие от гомолигандного 

[Fе{HC(3,5-me2pz)3}2](BF4)2, в котором лишь половина ионов железа(II) претерпевает СКО, 

в гетеролигандном комплексе реализуется полный СКО (как и в комплексе с незамещенным 

HC(pz)3 состава [Fе{HC(pz)3}2](BF4)2 [180]). Температура перехода гетеролигандного комплек-

са несколько выше температуры перехода [Fе{HC(3,5-me2pz)3}2](BF4)2, но существенно ниже 

температуры [Fе{HC(pz)3}2](BF4)2. Авторы объясняют различия характеристик СКО отличием 

в силе поля лигандов. Аналогичный вывод был сделан и для гетеролигандного комплекса 

[Fе{HC(3,5-me2pz)3}{HC(4-mepz)3}](BF4)2. По силе поля лиганды образуют ряд:  

HC(3,5-me2pz)3 <  HC(4-mepz)3 <  HOCH2C(pz)3 <  HC(pz)3 <  HC(py)3. 

Авторы указывают, что силу поля лиганда необходимо сравнивать с учетом кристалло-

графических параметров комплексов. Аналогичные выводы были сделаны и для других полу-

ченных гетеролигандных комплексов – [Fе{HC(3,5-me2pz)3}{HC(4-mepz)3}](BF4)2,  

[Fе{HC(3,5-me2pz)3}{HOCH2C(pz)3}](BF4)2 и низкоспинового 

[Fе{HC(3,5-me2pz)3}{HC(py)3}](BF4)2.  

Синтезированы также гетеролигандные комплексы [196] состава 

[Fе{HC(3,5-me2pz)3}(NCS)2(NCme)], [Fе{HC(3,5-me2pz)3}(NCS)(-NCS)(NCme)]2 и их изоселе-

ноцианатные аналоги, которые остаются высокоспиновыми в исследованном интервале темпе-

ратур до 20 K. В двухъядерных гетеролигандных комплексах железа(II) с трис(пиразол-1-

ил)метанами и такими лигандами как динитрил, дицианамид, трицианометанид, бипиримидин 

и 3,6-бис(пиридин-2-ил)тетразин наблюдаются различные варианты СКО без гистерезиса, 

в том числе и двухступенчатые переходы [197]. 

Недавно [198,199] получены гетеролигандные комплексы железа(II) с трис(3,5-

диметилпиразол-1-ил)метаном (HC(3,5-me2pz)3), дополнительно содержащие во внутренней 

координационной сфере железа(II) такие азотсодержащие гетероциклы как тетразол (tz), пира-

зол (pz), 3,5-диметилпиразол (3,5-me2pz), 3-амино-4-этоксикарбонилпиразол (aecpz), фталазин 

(phz), а также монодентатно координированные атомом азота ионы NCS
–
 или N(CN)2

–
.  Изу-

чение температурной зависимости эффективного магнитного момента показало, что в ком-

плексах [Fe(HC(3,5-me2pz)3)(tz)3](NO3)2 (рис. 38а), [Fe(HC(3,5-me2pz)3)(tz)3](ClO4)2 (рис. 38b)  

и [Fe(HC(3,5-me2pz)3)(aecpz)(NCS)2] (рис. 38c) наблюдается постепенный спин-кроссовер 

1
А1  

5
Т2, который сопровождается термохромизмом (изменение цвета белый  розовый). 

Выше упомянуто [185], что спин-кроссовер не наблюдается в поликристаллической фазе 
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[Fe(HC(3,5-me2pz)3)2](СlO4)2, тогда как он обнаружен в синтезированном гетеролигандном 

комплексе  [Fe(HC(3,5-me2pz)3)(tz)3](ClO4)2⋅2H2O (Тс = 200 K). Таким образом, введение тетра-

зола в координационную сферу иона железа(II) индуцировало спин-кроссовер в поликристал-

лической фазе. В комплексах [Fe(HC(3,5-me2pz)3)(pz)3](NO3)2, [Fe(HC(3,5-me2pz)3)(3,5-

me2pz)(N(CN)2)2]·0,5H2O (рис. 38d) и [Fe(HC(3,5-me2pz)3)(phz)(NCS)2]·H2O (рис. 39b), как и в 

гомолигандном комплексе [Fe(HC(3,5-me2pz)3)2](NCS)2 (рис. 39a), СКО отсутствует, поскольку 

введен лиганд достаточно слабого поля, а при низких температурах наблюдаются антиферро-

магнитные обменные взаимодействия между ионами Fe
2+

.  

Авторы [199] получили и изучили методом РСА кристаллические структуры соединения 

[Fe{HC(3,5-me2pz)3}(3,5-me2pz)(NCS)2]⋅С2H5OH, и двойного комплекса [Fe(HC(3,5-

me2pz)3)2][Fe(HC(3,5-me2pz)3)(NCS)3]2. Показано, что структура первого комплекса характери-

зуется весьма слабыми взаимодействиями N–H···S (N···S 3.51 Å) между NH фрагментом 

3,5-диметилпиразола и атомом S одной из NCS–групп соседней молекулы комплекса, 

в то время как второй комплекс чисто ионного типа без каких-либо водородных связей. 

 

Рис. 38. Зависимости μэфф(T) для комплексов: (a) [Fe(HC(3,5-me2pz)3)(тz)3](NO3)2, 

(b) [Fe(HC(3,5-me2pz)3)(тz)3](ClO4)2, (c) [Fe(HC(3,5-me2pz)3)(аecpz)(NCS)2], 

(d) [Fe(HC(3,5-me2pz)3)(3,5-me2pz)(N(CN)2)2]·0,5H2O 
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Рис. 39. Зависимости μэфф(T) для комплексов: (a) [Fe(HC(3,5-me2pz)3)2](NCS)2, 

(b) [Fe(HC(3,5-me2pz)3)(рhz)(NCS)2]·H2O 

1.4.3. Гетерометаллические и смешанные твердые фазы 

В работе [200] описаны две серии твердых растворов на основе другой полипиразолиль-

ной СКО системы [Fe(bpp)2](BF4)2 (bpp = 2,6-ди(пиразол-1-ил)пиридин). Фазы состава 

[FeyNi1-y(bpp)2](BF4)2 (0,95 ≥ y ≥ 0,15) являются твердыми растворами замещения, в то время 

как [Fe(bpp)2]х[Ru(terpy)2]1-x(BF4)2 (terpy = 2,6-ди(пиридил-2-ил)пиридин, 0,95 ≥ x ≥ 0,28) кри-

сталлизуются в виде смеси [Fe(bpp)2](BF4)2 и [Ru(terpy)2](BF4)2, нет никаких свидетельств се-

грегации центров железа и рутения между ними. T½, ΔH, ΔS в [FeyNi1-y(bpp)2](BF4)2 уменьша-

ются по сравнению с исходным комплексом железа(II). Изучение температурной зависимости 

МТ (рис. 40) показало, что в [Fe(bpp)2]х[Ru(terpy)2]1-x(BF4)2 наблюдается необычная зависи-

мость T½ от x – вначале наблюдается уменьшение (для 1,00 ≥ x ≥ 0,57), а затем увеличение 

по мере дальнейшего уменьшения x. Авторы объясняют эту аномалию изменением структуры 

твердых растворов, решетки P21 при x ≥ 0,47 в Cc-решетку при x = 0,28. Рутениевые центры 

в этих соединениях сохраняют свою низкотемпературную флуоресценцию, хотя и с сильно 

уменьшенной интенсивностью излучения.  

 

Рис. 40. Зависимости МТ(T) для [Fe(bpp)2]х[Ru(terpy)2]1-x(BF4)2 (1 ≥ x ≥ 0,28) 
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Эффект введения другого аниона в структуру известного комплекса был исследован 

в работе [201]. Путем введения большего по размеру аниона в соединение [FeL2](BF4)2 

(где L=bpp), обладающее СКО и образующее двумерную слоистую структуру благодаря 

π-π-взаимодействиям (3,4 – 3,5 Å) комплексных катионов (терпиридиновый мотив, рис. 41), 

были получены твердые фазы [FeL2](ClO4)x(BF4)2-x. Исходный перхлоратный комплекс являет-

ся высокоспиновым на всем температурном интервале, различное поведение СКО комплексов 

может быть объяснено на основе комбинации термодинамических и кинетических эффектов 

[202]. Фазы являются изоструктурными с [FeL2](BF4)2 при x = 0,30, 0,44, 0,98 и 1,13, 

но изоструктурны [FeL2](ClO4)2 при x = 1,89. При х = 1,68 образцы порошка представляют со-

бой смесь обеих фаз, а монокристалл имеет структуру подобную [FeL2](ClO4)2. Расстояния 

между катионами в решетке увеличиваются в допированных материалах. Ослабление межмо-

лекулярных π-π-взаимодействий между катионами является вероятной причиной уменьшения 

энтальпии спин-кроссовера при увеличении x. Так, по данным ДСК ΔH уменьшается 

на 3,2(5) кДж/моль и ΔS на 10(2) Дж/(моль·K). Однако самым большим структурным измене-

нием является увеличение расстояния между двумерными слоями при увеличении доли ClO4
–
. 

Увеличение содержания перхлората в решетке при 0 ≤ x ≤ 1,68 вызывает небольшое уменьше-

ние T1/2 и сужение гистерезиса (рис. 42).  

 

Рис. 41. Кристаллическая структура комплекса [FeL2](BF4)2 (где L=2,6-ди(пиразол-1-ил)пиридин) 
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Рис. 42. Зависимости МТ(T) для [FeL2](ClO4)x(BF4)2-x (0 ≤ x ≤ 2) 

Трис(3,5-диметилпиразол-1-ил)метанид (рис. 43а), аналог трис(3,5-диметилпиразол-1-

ил)гидробората (рис. 43b), полученный депротонированием трис(3,5-диметилпиразол-1-

ил)метана, использовали в качестве лиганда для железа(II) для исследования магнитных 

свойств соответствующих комплексов.  

  

a b 

Рис. 43. Структурные аналоги: а) трис(3,5-диметилпиразол-1-ил)метанид {С(3,5-me5pz)3}; 

b) трис(3,5-диметилпиразол-1-ил)гидроборат {НВ(3,5-me5pz)3} 

 

Можно было ожидать аналогичные лиганду HB(3,5-me2pz)3 донорные свойства 

С(3,5-me2pz)3 ввиду изотипной структуры. Однако, для комплекса [Fe{С(3,5-me5pz)3}2] наблю-

дается резкий СКО с небольшим гистерезисом с T1/2 = 267 K [203]. Обнаженные карбанионные 

центры, которые расположены наружу, доступны для дальнейших реакций. 
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1.4.4. Комплексы с электроактивными анионами 

Для изучения синергетического влияния магнитной и электропроводящей подсистем бы-

ли исследованы «гибридные материалы» на основе катионных комплексов железа(III) c элек-

тропроводящими анионами-радикалами TCNQ
•δ− 

(7,7,8,8-тетрацианохинодиметан, 0 < δ < 1) 

и [Ni(dmit)2]
 •− 

(dmit = 4,5-дитиолато-1,3-дитиол-2-тион)
 
[204-211]. 

На рис. 44 представлены кристаллическая структура комплекса 

[Fe
III

(sal2-trien)][Ni(dmit)2], объясняющая электрическую проводимость за счет стекинг-

взаимодействий анионной подрешетки, и его резкий СКО, обусловленный стекинг-

взаимодействиями катионной подрешетки.  

 

 

а b 

Рис. 44. Структура (a) и зависимость МТ(T) (b) для [Fe
III

(sal2-trien)][Ni(dmit)2] 

Среди комплексов железа(II) структурно охарактеризовано только соединение  

[Fe(abpt)2(TCNQ)2] [212], являющееся изолятором (σrt = 5 × 10
−10 

Ом
−1
см

−1
) [213]. Его диэлек-

трические свойства объясняются димеризацией анион-радикалов и отсутствием стекинг-

взаимодействия. Недавно были получены [214] два соединения 

[Fe
II
(tpma)(xbim)](X)(TCNQ)1.5·DMF (X = ClO4, BF4; DMF = диметилформамид), показавшие 

относительно высокую электропроводность (σrt ≈ 2 × 10
−1

 Ом
−1
см

−1
), что объясняется наличи-

ем частично восстановленного радикала TCNQ
•0,67−

. 

Авторы [215] синтезировали два новых соединения Fe(II) с участием тиазолсодержащего 

лиганда терпиридинового типа с парамагнитным [Ni(dmit)2]
–
 и немагнитным [Au(dmit)2]

–
 ани-

онами (рис. 45). Температурные изменения магнитной восприимчивости и данные мессбауэ-

ровской спектроскопии показали, что оба комплекса обладают почти полным спин-

кроссовером, причем анион [Ni(dmit)2]
–
 находится в парамагнитном состоянии до 2 K. 

РСА кристаллических структур для комплекса с [Ni(dmit)2]
–
 при 213 и 400 K показал, что вза-

имодействие халькогена и π-укладки предотвращает димеризацию π-радикалов. 

LIESST-эффект в данном соединении наблюдался при 5 K. 
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Рис. 45. Структура и зависимость МТ(T) для [FeL2][Ni(dmit)2]2 

Для структурно-подобного соединения [Fe(bpp)2][Ni(mnt)2]2·MeNO2 

(bpp = 2,6-бис(пиразол-1-ил)пиридин;  mnt = малеонитрилдитиолат) авторы [216] наблюдали 

очень сложную температурную  зависимость структурных (рис. 46) и магнитных (рис. 47) из-

менений, что позволило им выделить пять фаз в интервале температур 0-250 K (рис. 48). 

 

Рис. 46. Типы стекинг-взаимодействий анионной подрешетки 
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Рис. 47. Температурная зависимость магнитной восприимчивости [Fe(bpp)2][Ni(mnt)2]2·MeNO2 

 

Рис. 48. Схема фазовых переходов в [Fe(bpp)2][Ni(mnt)2]2·MeNO2 

 

1.5. Сравнительный анализ характера СКО в координационных соединениях железа(II) 

c 1,2,4-триазолами и трис(пиразол-1-ил)метанами 

Основные факторы, влияющие на температуру и характер СКО: природа лиганда, моди-

фикация лиганда (внутрилигандное замещение), природа аниона, природа кристаллизационно-

го растворителя, водородная связь, образование координационно-полимерной структуры, фак-

торы разбавления (получение гетерометаллических комплексов). Большой массив накоплен-

ных к настоящему времени данных позволяет утверждать, что все перечисленные факторы 

оказывают значительное влияние на возможность проявления СКО, его температуру, а также 

на характер зависимости µэфф(Т) (резкость перехода, наличие или отсутствие гистерезиса). 



 

 

71 

 

Анализ зависимости Тс (K) в соединениях состава FeL3A2 от заместителя в четвертом 

положении 1,2,4-триазола показывает, что не существует прямой зависимости величины Тс 

от длины заместителя в четвертом положении 1,2,4-триазола, но есть тенденция к её увеличе-

нию с уменьшением заместителя (табл. 4).  

Т а б л и ц а 4 

Ряды зависимости Тс↑(R) для комплексов Fe(II) с 4-R-1,2,4-триазолами 

Анион Зависимость Тс (K) от заместителя R в 4-R-1,2,4-триазоле 

ClO4
–
 pr(149) < et(155) < hep(180) < od(210) = NH2(210) < het(255) < H(266) 

NO3
–
 et(232) < het(315) < NH2(342)  < H(355) 

BF4
–
 hep(221) < het(225) < NH2(335) < H(397) 

CH3SO3
–
 pr(140) < hep(208) < od(250) = NH2(299)  

Автор [141] указывает, что в некоторых случаях существенную роль играет стерическое 

влияние аниона на формирование полимерной цепи и Тс, а также  отмечает уменьшение шири-

ны петли гистерезиса на кривых зависимости эфф(Т) при увеличении заместителя в четвертом 

положении 1,2,4-триазола. Это можно объяснить увеличением расстояния между полимерны-

ми цепочками, что приводит к ослаблению кооперативности между ними. В работе [217] пока-

зано, что в большинстве случаев длинные алкильные хвосты в 4-положении 1,2,4-триазола 

ослабляют эффект кооперативности, и гистерезис постепенно уменьшается до нуля. Вместе 

с тем, для комплексов с некоторыми анионами гистерезис на кривых µэфф(Т) остается даже 

при очень длинных заместителях [217-219].  

Авторы [217]
 
предполагают, что ослабление кооперативности возникает вследствие 

уменьшения длины полимерных цепей при увеличении длины алкильного заместителя. Про-

веденный расчет количества атомов железа в катионной полимерной цепи для комплексов 

Fe(II) с 4-амино-1,2,4-триазолом и различными анионами показывает, что для цепей с одина-

ковым числом атомов железа температура СКО может быть как одинаковой, так и различной, 

в то же время варьируется ширина петли гистерезиса. 

Анализ температур СКО для комплексов с 4-алкил-1,2,4-триазолами и сравнение их с Тс 

для незамещенного 1,2,4-триазола и 4-амино-1,2,4-триазола не позволяет создать единого ряда 

зависимости Тс от аниона (табл. 5). В литературе известны попытки объяснить влияние анио-

на на величину Тc, были построены зависимости Тc от термохимического или ионного ради-

усов анионов [141]. Однако, анализ величин Тc для представительных рядов комплексов 

FeL3An, содержащих один лиганд и различные анионы, показывает, что определенной зависи-

мости Тc от радиуса аниона для всех комплексов не существует. По-видимому, это связано 

не только с существенным различием размеров комплексного катиона и аниона, но и со спо-

собностью аниона к образованию водородных связей с молекулами лиганда и кристаллизаци-
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онного растворителя или -стекингом, а также с энергией кристаллической решетки. Вли-

яние внешнесферного аниона проявляется также в том, что он создает электростатическое по-

ле, и это приводит к дополнительному расщеплению термов от ВС и НС электронных конфи-

гураций центрального атома, что может вызвать СКО [7].  

Т а б л и ц а 5 

Ряды зависимости Тс↑(А) для комплексов Fe(II) с 4-R-1,2,4-триазолами 

Соединение Зависимость Тс (K) от аниона 

Fe(Htrz)3An  B10H10
2– 

(246) < СlO4
–
(266) < NO3

–
(355) < BF4

–
(397) 

Fe(NH2trz)3An  

 
NCS

–
(190) < ClO4

–
(210) SnF6

2-
(210) < ZrF6

2–
(216) < 1-ns(235) ≈ 4-

amino-1-ns(235) < 4-hydroxy-1-ns(240) < 6-hydroxy-2-ns(270) < I
–
(280) 

< tos(296) < 2-ns(297) < CH3SO3
–
(299) < Br

–
(312) < BF4

–
(335) < NO3

–

(342) 

Fe(ettrz)3A2 ClO4
-
(155)<NO3

-
(232)< Br

-
(275) 

Fe(hettrz)3A2 

 

3-nitrophenylsulphonate (115) < PF6
-
(205) < BF4

-
(225) < ClO4

-
(255) < I

-

(297) < Br
-
(312) < Cl

-
(314) < NO3

-
(315) 

Fe(prtrz)3A2 CF3SO3
–
(140)<ClO4

–
(149)<ReO4

–
(250) < Br

–
(290) 

Fe(heptrz)3A2 ClO4
–
(180) < CF3SO3

–
(208) < BF4

–
(221) < tos(337) 

Fe(odtrz)3A2 ClO4
–
(210) < CF3SO3

–
(250) < SiF6

2–
(310) < tos(318) 

Fe3(i-prtrz)6(H2O)6]А6 ClO4
–
(164) < CF3SO3

–
(187) < BF4

–
(194) < I

–
(195) < tos(242) < Br

–
(355)  

Полученные ряды зависимости Tc↑ от природы лиганда и аниона могут иметь и предска-

зательную силу, однако здесь имеется ряд ограничений. Возникают эти ограничения потому, 

что возможность проявления, температура и характер СКО зависят от ряда структурных фак-

торов, которые могут действовать симбатно. В обзоре [220] подчеркивается, что необходимо 

заниматься дизайном, разрабатывать подходы к синтезу лигандов, обладающих необходимы-

ми свойствами для получения комплексов с СКО. 

Авторы [221] связывают величины Т1/2 с эффективными объёмами анионов - для одноза-

рядных анионов, объем которых не превышает 0,09 нм
3
, наблюдается линейное уменьшение 

Т1/2 с ростом объема аниона, для более крупных двухзарядных анионов авторы отмечают вы-

ход Т1/2 на плато около 200 K. Однако следует заметить, что нельзя сравнивать температуры 

перехода гидратов и дегидратированных соединений с одинаковым лигандом и разными 

внешнесферными анионами. Такое сравнение возможно только после дегидратации комплек-

сов.  

 
 Авторы [142,143] отмечают, что температуры СКО существенно варьируются в зависи-

мости от формы и размера частиц, времени синтеза, а также от циклов измерений. Полученные 

сведения усложняют задачу интерпретации и сравнения экспериментальных результатов раз-

ных авторов. 

Для комплексов с трис(пиразол-1-ил)метаном и его производными наблюдаются как 

резкие СКО с гистерезисом, так и постепенные переходы. Во многих случаях может наблю-

даться неполный спиновый переход – высокое значение эфф(Т) при низких температурах. Не-

полнота перехода объясняется преимущественно вкладом температурно-независимого пара-
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магнетизма в величину эфф диамагнитного комплекса, который ощутим при 80 K и выше 

[183]. В обзоре [84] высказано предположение, что причиной неполноты перехода при низких 

или высоких температурах является стабилизация кластеров ВС и НС форм комплексов. 

Введение заместителей в трис(пиразол-1-ил)метан приводит к уменьшению Тс, при этом 

понижение более существенно при введении алкильных групп, чем, например, галогенов. 

Для тетрафтороборат-иона можно проследить зависимость от числа заместителей в лиганде, 

Тс уменьшаются в ряду: 

HC(pz)3 > HC(3-mepz)3 > HC(3,5-me2pz)3 > HC(3,4,5-me3pz)3. 

Эта зависимость, по-видимому, отражает и уменьшение силы поля данных лигандов для ос-

новного состояния 
1
А1. 

Введение стерических заместителей в трис(пиразол-1-ил)метан (особенно в 3 положение 

пиразольного цикла) препятствует появлению СКО, а процесс сольватации, напротив, может 

способствовать проявлению перехода. 

Анализ температур СКО для комплексов состава FeL2An с L = трис(пиразол-1-

ил)метаном и сравнение их с Тс для комплексов с его производными достаточно затруднителен 

ввиду отсутствия представительных рядов данных, однако убедительно показывает отсутствие 

единого ряда зависимости Тс от аниона (табл. 6). 

Т а б л и ц а 6 

Ряды зависимости Тс↑(А) для комплексов Fe(II) с трис(пиразол-1-ил)метанами 

Соединение Зависимость Тс (K) от аниона 

[Fе{HC(pz)3}2]Аn PF6
-
 (355) < ВF4

– 
(470) < NO3

–
, ClO4

–
 

[Fе{HC(3-mepz)3}2]А2 ClO4
– 

(175) < ВF4
– 

(220) 

[Fе{HC(4-mepz)3}2]А2 PF6
-
 (280) 

[Fе{HC(4-Brpz)3}2]А2 ClO4
-
 (355)  

[Fе{HC(3,5-me2pz)3}2]А2 I
–
 (203) < BF4

–
 (206) < ClO4

– 
(212 только для 

монокристалла). 

[Fе{HC(3,4,5-me3pz)3}2]А2 BF4
–
 (138) 

Проведем сравнение характера и температур СКО в комплексах железа(II) c лигандами 

двух разных классов. 1,2,4-триазолы координируются к металлу по бидентатно-мостиковому 

типу с образованием олиго- и полиядерных соединений, а трис(пиразол-1-ил)метан – по три-

дентатно-циклическому типу, что приводит к получению моноядерных соединений. В обоих 

случаях координационным полиэдром Fe(II) является слабо искаженный октаэдр, координаци-

онный узел FeN6. 

Представительный ряд полученных соединений железа(II) с 1,2,4-триазолами показыва-

ет, что в большинстве из них наблюдается резкий одноступенчатый спиновый переход, 

в большинстве случаев на кривых зависимости эфф(T) обнаруживается гистерезис. Заметим, 
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что в обзоре [84] содержится неверное утверждение, что полиядерные комплексы в большин-

стве своём проявляют двухступенчатый или неполный СКО. 

В координационных соединениях железа(II) с трис(пиразол-1-ил)метанами наблюдаются 

более постепенные переходы, а на кривых зависимости эфф(T), как правило, отсутствует ги-

стерезис. По-видимому, это связано с более высокой степенью кооперативности в комплексах 

с 1,2,4-триазолами, которые имеют полиядерное строение. В то же время температуры СКО 

для комплексов с трис(пиразол-1-ил)метаном в большинстве случаев выше. Это связано с бо-

лее высокими значениями параметров расщепления, т.е. с силой поля лиганда. 

В обеих группах исследуемых комплексов СКО сопровождается отчетливо выраженным 

термохромизмом – переход цвета розовый (пурпурный)  белый. Следует отметить, 

что в комплексах с трис(пиразол-1-ил)метаном переход цвета является более резким, 

т.к. НС форма в данной группе соединений окрашена более интенсивно. 

 

1.6. Спин-кроссовер в координационных соединениях железа(II) c тетразолами и изоксазолами 

К настоящему времени синтезирован ряд соединений железа(II) с тетразолом и его про-

изводными, обладающих спин-кроссовером [2,222]. Несмотря на присутствие в пятичленном 

цикле четырех атомов азота, тетразолы, не имеющие в боковой цепи способных к координа-

ции заместителей, в реакциях комплексообразования реагируют преимущественно как моно-

дентатные лиганды, присоединяясь к ионам металла одним из атомов азота цикла [223]. Среди 

моноядерных комплексов, в которых обнаружен спин-кроссовер 
1
А1  

5
Т2, преобладают со-

единения Fe(II) с 1-алкил-1H-тетразолами [10,224]. Получена серия комплексов Fe(II) состава 

[Fe(Rtz)6]A2 (Rtz = 1-замещенный тетразол, A = BF4
–
, ClO4

–
, PF6

–
, CF3SO3

–
), в которых прояв-

ляется низкотемпературный спин-кроссовер, в ряде случаев на кривых зависимости μэфф(Т) 

наблюдается гистерезис. Температуры перехода в комплексах с различными 1-замещенными 

тетразолами расположены в интервале 66-223 K. Наиболее высокая температура спин-

кроссовера найдена для соединения Fe(II) с 1-изобутил-1H-тетразолом (i-butz) состава 

[Fe(i-butz)6](BF4)2 (Т1/2  = 223 K)  [224].  Авторы [225] отмечают, что характеристики СКО, по-

лученные различными методами для одного образца, несколько отличаются, примером тому 

приводятся данные  для  [Fe(i-butz)6](ClO4)2 (рис. 49).  Они также констатируют, что не суще-

ствует прямолинейной зависимости между Т1/2 и размером внешнесферного аниона, однако, 

в целом, для малых анионов температуры СКО более высокие, чем для больших (рис. 50).  
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Рис. 49. Зависимость мольной доли ВС формы [Fe(i-buтz)6](ClO4)2 от T [225] 

 

 

Рис. 50. Зависимость магнитной восприимчивости от температуры для [Fe(i-buтz)6]A2, A = ClO4 (T1/2 = 208 K), 

PF6 (T1/2 = 114 K) и SbF6 (T1/2 = 116 K) [225] 

При изучении комплекса тетрафторобората Fe(II) c 1-пропил-1H-тетразолом (prtz) 

[Fe(prtz)6](BF4)2 впервые было обнаружено явление LIESST – фотоиндуцированного спин-

кроссовера при низких температурах [226]. Также для этого соединения получена фазовая диа-

грамма (рис. 51), указывающая на сосуществование двух неэквивалентных ВС форм комплек-

са давлении до 200 МПа, что, по мнению авторов [227], и обусловливает гистерезис на кривых 

зависимости магнитной восприимчивости от температуры. 
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Рис. 51. Фазовая диаграмма [Fe(prтz)6](BF4)2 [227] 

Есть примеры СКО-комплексов и с непредельным заместителем при тетразольном коль-

це - [Fe(prgtz)6](BF4)2 и [Fe(prgtz)6](ClO4)2, где prgtz = 1-пропаргил-1H-тетразол [228], однако 

переходы в них не такие резкие и полные как в [Fe(prtz)6](BF4)2 (рис. 52), что объясняется 

снижением конформационной гибкости лиганда. 

 

Рис. 52. Зависимость магнитной восприимчивости от температуры для [Fe(prgтz)6]A2, A = ClO4 (T1/2 = 97 K), 

BF4 (T1/2 = 120 K) [228] в сравнении с  [Fe(prтz)6](BF4)2 (Т1/2↓ =128 K, T1/2↑ = 135 K) [229] 

Получена серия комплексов Fe(II) состава [Fe(с-Сtz)6]A2 (с-Сntz = 1-циклоалкил-1Н-

тетразол, A = BF4
–
, ClO4

–
, PF6

–
), в которых проявляется одноступенчатый спин-кроссовер 

без гистерезиса. Наиболее резкие и полные СКО найдены для соединений Fe(II) 

с 1-циклопропил-1H-тетразолом состава [Fe(c-С3tz)6](BF4)2 (Т1/2   180 K) [230] (рис. 53) 
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и 1-циклогексилметил-1H-тетразолом составов [Fe(c-С6mtz)6](BF4)2 (Т1/2 = 126 K), 

[Fe(c-С6mtz)6](ClO4)2 (Т1/2  = 119 K), [Fe(c-С6mtz)6](PF6)2 (Т1/2  = 213 K) [231] (рис. 54).  Отметим, 

что для комплексов [Fe(с-Сntz)6]A2 в гомологическом ряду 1-циклоалкил-1Н-тетразолов 

не наблюдается линейных закономерностей. Так, для [Fe(с-С5tz)6](BF4)2 75 % комплекса оста-

ется высокоспиновым при охлаждении, переход 25 % совершается при Т < 100 K, 

для [Fe(с-С6tz)6](BF4)2 лишь 15 % комплекса остается высокоспиновым при охлаждении, пере-

ход совершается при Т  205 K [232]. 

 

Рис. 53. Структура комплексного катиона [Fe(с-С3tz)6]
2+

 

 

Рис. 54. Одноступенчатый СКО без гистерезиса для серии комплексов [Fe(c-С6mtz)6]Х2 

В последнее время значительное внимание уделяется синтезу и исследованию комплек-

сов железа(II) с лигандами, содержащими два азотистых гетероцикла в составе, в частности, 

бис-тетразолам. Эти лиганды координируются по бидентатно-мостиковому типу, что приводит 

к образованию полиядерных соединений [2].  

[Fe{1,2-бис(тетразол-1-ил)пропан}3](ClO4)2 является первым примером цепочечного 
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СКО-комплекса, кристаллические структуры которого определены методом РСА, как для ВС, 

так и для НС формы [233]. Бидентатно-мостиковая координация лиганда 1,2-бис(тетразол-1-

ил)пропана атомами N(4) и N(4)’ приводит к образованию координационного полимера 

(рис. 55)  с расстояниями Fe ∙∙∙ Fe ~ 7,3 Å. Некоординированные перхлорат-анионы занимают 

промежуточное пространство без каких-либо межмолекулярных взаимодействий. Несмотря на 

полимерную природу комплекса, спин-кроссовер постепенный, Т1/2 = 130 K. Почти отсутству-

ющая кооперативность, также отмеченная в изоструктурном тетрафтороборате, объясняется 

гибкостью полимерной сети, а также отсутствием межмолекулярных контактов между 

1D-цепями, которые не могут эффективно передавать структурные изменения, связанные 

с изменением спина в кристаллической решетке. Это соединение обладает LIESST аналогично 

[Fe(prтz)6](BF4)2 [226]. 

 

Рис. 55. [Fe{1,2-бис(тетразол-1-ил)пропан}3](ClO4)2 [233]: проекция кристаллической  

структуры вдоль оси b (a), показывающая цепь,  и  вдоль оси c (b), в которой анионы  

локализованы внутри пустот цепей; (c) – зависимость χ
M

T от T 

СКО был обнаружен и для других 1D-цепочечных комплексов железа(II) с тридентатно- 

[234,235] и бидентатно-координированными [236] бис-тетразольными лигандами. 

Для [Fe(μ-btzmp)2(btzmp)2](ClO4)2 (btzmp = 1,2-бис(тетразол-1-ил)-2-метилпропан) проявляет 

резкий спиновый переход с гистерезисом, частично отнесенный к явлению анионного упоря-

дочения/разупорядочения [237], а для [Fe(3ditz)3](BF4)2 (3ditz = 1,3-бис(тетразол-1-ил)пропан) 

резкий СКО при T1/2 = 159 K является результатом воздействия плотной упаковки, несмотря 

на использование гибкого мостикового лиганда [238] (рис. 56). Хорошо изучены и другие 

1D-цепи комплексов Fe(II) с бис-тетразольными лигандами, в которых наблюдаются аморти-

зирующие упругие взаимодействия, как следствие изменения объема, связанного с СКО 

[239-243]. 
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Рис. 56. Проекции структуры [Fe(3ditz)3](BF4)2 [238] 

Лиганд 1,6-ди(тетразол-2-ил)гексан (hbtz) в реакциях с перхлоратом железа(II) в ацето-

нитрильном и этанольном растворах образует соответствующие полимерные комплексы 

{[Fe(hbtz)2(CH3CN)2](ClO4)2}∞ и {[Fe(hbtz)2(C2H5OH)2](ClO4)2}∞ [244]. Координационные узлы 

в них формируются четырьмя тетразольными циклами за счет координации атомов азота N(4) 

и дополняются до октаэдров за счет донорных атомов координирующихся аксиально молекул 

растворителя. Лиганд играет мостиковую функцию между соседними ионами железа(II), фор-

мируя 2D-каркас. Поскольку в {[Fe(hbtz)2(C2H5OH)2](ClO4)2}∞ образуются узлы FeN4O2, соеди-

нение является высокоспиновым в интервале 5-300 K, а для {[Fe(hbtz)2(CH3CN)2](ClO4)2}∞ узел 

FeN6 позволяет реализоваться СКО с T1/2↑ =T1/2↓ = 128 K. При понижении температуры 

от 293 K до 100 K в СКО-комплексе наблюдается укорочение расстояний Fe–Fe на 0,26 

и 0,30 Å (по разным направлениям) и N(4)–N(4)’ на 0,04 и 0,09 Å (по двум лигандам), в то вре-

мя как в парамагнитном комплексе эти расстояния укорачиваются только на d(Fe–Fe) = 0,09 Å 

и d(N(4)–N(4)’) = 0,07 Å.  

Впервые для тридентатного лиганда двумерная сетка была обнаружена 

в [Fe{N(entz)3}2](BF4)2, где N(entz)3 = трис[2-(тетразол-1-ил)этил]амин [245,246]. Этот матери-

ал обладает чрезвычайно резким СКО с гистерезисом (T1/2↑ = 176 K и T1/2↓ = 167 K).  

А недавно для [Fe{HC(mtz)3}2]A2, (HC(mtz)3 = трис[(тетразол-1-ил)метил]метан, 

A = ClO4
-
, BF4

-
), построенного по типу паутины с сотообразным рисунком, где полости заняты 

неупорядоченными анионами (рис. 57), обнаружен резкий СКО при T½ = 193 K (BF4
–
) 

и T½ = 176 K (ClO4
–
) [247]. 
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Рис. 57. Кристаллическая структура [Fe{HC(mtz)3}2](BF4)2: a) 2D–координационный полимер с сотовой тополо-

гией; b) топологическая схема для двумерной сотовой сети; c) окклюзия BF4
–
 в рамках модели заполнения про-

странства (пурпурным цветом) [247] 

В работе [248] получены три высокоспиновые полиморфные модификации 

3D-полимерного комплекса железа(II) с 1,4-ди(тетразол-5-ил)бензолом (H2L) состава 

[Fe2H2/3L3]·xH2O, х = 4 (I), 13 (II), 15 (III). Образцы выделены практически в одинаковых усло-

виях (160 

C, три дня кристаллизации), но отличаются по форме (блочного, гексагонального 

и квадратного типов соотвественно, рис. 58). Тетразолатные циклы лиганда координируются 

к соседним ионам железа(II) по тетрадентатно-мостиковому типу атомами азота N(2), N(3) 

и N(2)’, N(3)’, образуя трехмерный каркас. Каждый ион железа находится в октаэдрическом 

окружении шести молекул, узел FeN6. Так, в I все ионы железа(II) кристаллографически экви-

валентны и находятся в ВС состоянии при комнатной температуре, в II высокоспиновые 

и низкоспиновые ионы Fe(II) чередуются, а в III все ионы железа являются низкоспиновыми. 

Изучение зависимостей магнитных восприимчивостей от температуры выявило в I и II низко-

температурные СКО без гистерезиса, а для III –антиферромагнитное упорядочение (рис. 59).   
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Рис. 58. Структура полиморфных модификаций комплекса [Fe2H2/3L3]·xH2O  

для х = 4 (I), 13 (II), 15 (III): a – I, b – II, c – III 
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Рис. 59. Зависимости χMT(T) для полиморфных модификаций комплекса [Fe2H2/3L3]·xH2O  

для х = 4 (1), 13 (2), 15 (3) 

Трехмерная полимерная архитектура примитивной кубической топологии наблюдается 

для [Fe(1,3-бис(тетразол-2-ил)пропан)3](ClO4)2·2C2H5OH [249]. Гостевой перхлорат-анион 

находится в полостях полимерной сети, поддерживаемой различными водородными 

Н-взаимодействиями (рис. 60). Этот материал обладает постепенный СКО при охлаждении, 

что обусловлено гибкостью спейсера между молекулами тетразола. Интересно, что несольва-

тированный комплекс имеет аналогичную кристаллическую структуру, но сохраняет высокос-

пиновое состояние. 

 

Рис. 60. Вид трехмерной координационной полимерной решетки комплекса 

[Fe(1,3-бис(тетразол-2-ил)пропан)3](ClO4)2·2EtOH [249] 

Проникающая 3D-архитектура впервые показана в [Fe(btzb)3]A2·Solv (A = ClO4
–
, PF6

–
, 

Solv = CH3OH, H2O; btzb = 1,2-бис(тетразол-1-ил)бутан) для трех подрешеток (рис. 61) 

[250-252]. 
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Рис. 61. Вид трехмерной координационной полимерной сети комплекса [Fe(btzb)3](PF6)2 

Производные изоксазола эффективно используются в направленном синтезе различных 

типов органических соединений, конструировании конденсированных гетероциклических 

и стероидных систем [253-255]. Изоксазольный гетероцикл входит в состав большого числа 

биомолекул: цитостатических агентов, антиконвульсантов, пестицидов и других биоактивных 

веществ [256-259]. Высокий синтетический потенциал замещенных изоксазолов и широкий 

спектр биологической активности, обнаруженной у его производных, стимулирует 

устойчивый интерес к химии изоксазолов. По данным РСА как незамещенный, 

так и исследованные замещенные изоксазолы [260] координируются к металлу 

как монодентатные лиганды атомом азота гетероцикла, образуя моно- или гетеролигандные 

(аква- или ацидо-) комплексы различной стехиометрии: [ML6]
2+

, [MLn(H2O)6-n]
2+

, [MLn(Hal)4-n]
 

и др.  Однако, встречаются и редкие примеры бидентатно-мостиковой координации изоксазола 

атомами N,O гетероцикла c образованием димерного комплекса меди(II) и полимерного 

комплекса никеля(II) [261]. Большинство соединений представлены искаженно-

октаэдрическими структурами, но также есть примеры плоско-квадратного и псевдо-

тетраэдрического строения [262]. СКО-комплексам железа(II) с изоксазолами посвящено 

несколько разделов в обзорах [263,264].  

В одной из первых работ были синтезированы комплексы перхлоратов 

и тетрафтороборатов M(II) с незамещенным изоксазолом (izox) cостава [M(izox)6](BF4)2 

(M=Mn(II), Fe(II), Co(II), Cd(II)), [Fe(izox)6](ClO4)2 и [Cu(izox)4](BF4)2·izox [106]. 

По полученным данным соединение [Fe(izox)6](ClO4)2 имеет октаэдрическое строение 

координационного полиэдра. Методом статической магнитной восприимчивости в нём 

обнаружен спиновый переход 
1
А1  

5
Т2.  

Работа по синтезу комплексов с незамещенным изоксазолом была продолжена авторами 

[265]. В структуре монокристалла [Fe(izox)6][BF4]2 при 130 K [ПГ P1 , a = 17,0901(2) Å, 

b = 16,7481(2) Å, c = 7,5413(1) Å, α = 90,5309(6)°, β = 91,5231(6)°, γ = 117,8195(8)°] обнаруже-

ны две модификации комплекса (рис. 62) в соотношении 1:2. При 260 K [ПГ P3 , a = 17,4387(4) Å, 

c = 7,6847(2) Å] магнитный момент 5,0 μB подтверждает ВС состояние Fe(II) в комплексе. 

Наблюдаемое плато на кривой зависимости μ(T) при 3,3 μB в области 130 K относится к смеси 
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ВС и НС форм комплекса. Исследование магнитных свойств показало, что в Fe(izox)6(BF4)2 

наблюдается двухступенчатый спиновый переход при 91 K и 192 K (рис. 63). Около 13 % ком-

плекса остается высокоспиновым ниже 50 K. Исходя из расстояний Fe−N при двух температу-

рах и мольной доле ВС формы комплекса на плато, авторы приписывают первому полиморфу 

СКО при 91 K, а второму – при 192 K. Соединение является первым примером комплекса же-

леза(II) с изоксазолом, претерпевающего двухступенчатый СКО  без гистерезиса.  

Изоструктурный [Fe(izox)6][ClO4]2 (ПГ P3 , a = 17,5829(3) Å, c = 7,8043(2) Å, β = 109,820 (3)°, 

T = 295 K) также обладает соотношением форм 1:2, однако магнитометрические данные свиде-

тельствуют, что обе полиморфные модификации одновременно претерпевают переход 

1
А1  

5
Т2 с температурным гистерезисом, Tс(↓) = 223 и Tс(↑) = 213 K [266]. 

 

              

Рис. 62. Строение и полиморфные модификации (первая – черная, вторая – зеленая) комплексного 

катиона [Fe(izox)6]
2+

 [266] 

 

Рис. 63. Двухступенчатый СКО в [Fe(izox)6][BF4]2 [265] 

Мессбауэровские исследования комплексов [Fe(izox)6][BF4]2 [267] и [Fe(izox)6][ClO4]2 

[268] находятся в согласии с полученными магнитными и структурными данными. Так, 

при комнатной температуре в соединениях индицируется три ВС состояния железа(II), два 
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из которых претерпевают СКО при охлаждении. По мнению авторов [269], мессбауэровская 

спектроскопия наиболее убедительно раскрывает характер СКО в [Fe(izox)6][BF4]2 (рис. 64). 

 

Рис. 64. Температурные изменения содержания для трех ВС состояний Fe(II)  

и одного НС состояния Fe(II) в [Fe
II
(изоксазол)6](BF4)2 [269] 

 

1.7. Практическое применение СКО-материалов 

В работе О. Кана с сотрудниками [34] сформулированы основные свойства, которыми 

должны обладать перспективные для практического применения комплексы с СКО: химиче-

ская устойчивость, короткое время адресации, полная обратимость, резкий спиновый переход, 

широкая петля гистерезиса, близкая по форме к квадратной, температура перехода, близкая 

к комнатной. СКО-материалы имеют многообещающую ценность в контексте жестких требо-

ваний, необходимых для будущего развития информационных технологий и непрекращаю-

щейся миниатюризации компонентов устройств. Очевидно, что указанные требования должны 

быть выполнены до того, как любое использование в работающем устройстве станет возмож-

ным, но прототипы уже успешно создаются [270] (рис. 65). 

Термохромизм, сопровождающий СКО, имеет самостоятельное значение для практиче-

ского применения. Обычно в качестве пигментов для термочувствительных красок использу-

ют различные химические соединения, как неорганической, так и органической природы. 

Наиболее известные из них приведены в табл. 7. В продажу термочувствительные краски по-

ступают в виде многокомпонентного порошка, в состав которого входят спирторастворимые 

смолы (например, шеллак). Перед нанесением порошок растворяют в спирте. Такие краски 

не обладают достаточной адгезией и часто пигмент осыпается. В качестве недостатков приве-

денных термохромных соединений, можно указать дороговизну соединений платины и сереб-

ра,  токсичность соединений кобальта, никеля, ртути, хрома, а также трудность нанесения 
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и закрепления описанных термохромных материалов на различные типы поверхностей. Вслед-

ствие этого, получение и исследование термохромов на основе нетоксичных соединений желе-

за(II) является важной задачей химии материалов [271]. Они могут использоваться в качестве 

термохромных индикаторов и меток в технологических процессах, для охраны ценных бумаг, 

культурных ценностей и т.д. 

Т а б л и ц а 7 

Обратимые пигменты для термочувствительных красок 

Соединение  T, K  Цвет при 

охлаждении 

Цвет при 

нагревании 

Ссылка 

CoCl2·2C6H12N4·10H2O 308 розовый голубой [272] 

 CoBr2·2C6H12N4·10H2O 313 розовый голубой 

CoI2·2C6H12N4·10H2O 323 розовый зеленый 

CoSO4·2C6H12N4·9H2O 333 розовый фиолетовый 

Co(NO3)2·2C6H12N4·10H2O 348 розовый пурпурный 

NiCl2·2C6H12N4·10H2O 333 зеленый желтый 

NiBr2·2C6H12N4·10H2O 333 зеленый голубой 

Ag2[HgI4] 318 желтый коричневый 

Cu2[HgI4] 338 карминный шоколадный 

[Ni(С15H10N2O)Cl2]2 503 желтый фиолетовый [273] 

[Ni(C2H8N2)2(NO2)2] 393 красный синий [274] 

cis-[Pt(NH3)2(SCN)Ag(SCN)]NO3 407 желтый красный [275] 

[Cu(C6H16N2)2](ClO4)2 353 красный Сине-

фиолетовый 

[276] 

(C4H12N)2[CuCl4] 318 зеленый желтый [277] 

(C5H7N2)3[Cr(CNS)6]·H2O 353 сиреневый Сине-зеленый [278] 

[ML6][Cr(NCS)6], где M - Al, Sc, и 

[ML8][Cr(NCS)6] , где M = Y и ланта-

ноиды;  

L = диметилсульфоксид, диэтилсуль-

фоксид, диметилформамид 

393-493 малиновый Темно-зеленый [279] 

[Nd(C6H5NO2)3(H2O)2][Cr(NCS)6]·Н2О 413 розовый зеленый [280] 
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Рис. 65. Прототип дисплея [270] 

СКО наблюдается также при изменении давления, что позволяет использовать такие 

комплексы в качестве термохромных сенсоров давления [1,281,282]. В работах [281,283] 

приведены примеры использования комплексов с СКО в литографии. Кроме того, 

в комплексах с СКО найдены необычные свойства фото-преломления [281,284,285]. 

Изменение спиновой мультиплетности сопровождается также изменением диэлектрической 

проницаемости [31,284] и электрического сопротивления [286]. 

Вышеописанные комплексы железа (II) с 1,2,4-триазолами являются перспективным 

классом соединений с резким СКО, которые обладают рядом преимуществ по сравнению с из-

вестными ранее.  

Авторы [287,288] отмечают, что трис(пиразол-1-ил)метан образует очень устойчивые 

водорастворимые комплексы, вследствие чего полипиразолильные лиганды перспективны в 

качестве препаратов, выводящих соли тяжелых металлов из биологических систем, а комплек-

сы, кроме выраженного проявления магнитной активности, интересны еще и тем, что являют-

ся биомиметиками некоторых металло-протеинов [289]. 

В работе [283] показано использование комплекса [Fe(hptrz)3](OTs)2 (hptrz = 4-гептил-

1,2,4-триазол, OTs = п-толуолсульфонат, T1/2↓=308(1) K и T1/2↑=318(3) K) для адсорбции мета-

нола из паров. Это вызывает индуцированный гостем СКО из НС в ВС состояние, поэтому 

процесс адсорбции легко отслеживать по показателю преломления материала.  

Авторы [290] разрабатывают новый метод – микромагнетометрию и прототип 

СКВИД-подобного магнитометрического устройства для косвенного обнаружения СКО в на-

ночастице комплекса [Fe(hptrz)3](OTs)2 объемом ок. 3·10
–3

 мм
3
. 

В статье [291] показаны перспективы СКО-материалов в детектировании хиральности. 

Авторы сообщили о разработке хирального полимерного комплекса [Fe(NH2trz)3](SCA)2, 

где SCA - анион камфорсульфоновой кислоты, и показали, что хиральность аниона отвечает 

за стереоселективный ответ на включение хиральных молекул гостя в состав комплекса. 
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Оба R и S исходных комплекса обладают СКО при 316 и 300 K (нагрев и охлаждение). 

При включении рацемического 2-бутанола (BuOH-2) в состав комплексов спиновый переход 

смещается в область более высоких температур (324 K при нагреве и 315 K при охлаждении) 

и становится более резким. Последнее объясняется эффектом образования дополнительной 

водородной связи в структуре, что подтверждает кооперативный характер СКО. Чтобы наблю-

дать эффект хирального распознавания, из двух энантиомерных комплексов с двумя энантио-

мерными спиртами были получены четыре сольвата, и их СКО-поведение контролировалось 

в магнитных, спектральных и мессбауэровских экспериментах. В двух парах энантиомерные 

сольваты различаются по температуре: для пар одинаковой хиральности 

[Fe(NH2trz)3](R-SCA)2·R-BuOH-2 и [Fe(NH2trz)3](S-SCA)2·S-BuOH-2 наблюдается переход при 

325 K и обратно при 316 K, а для пар разной хиральности [Fe(NH2trz)3](R-SCA)2·S-BuOH-2 

и [Fe(NH2trz)3](S-SCA)2·R-BuOH-2 – при 323 K и 314 K. Это различие в T1/2 на 2 K для энан-

тиомерных спиртов воспроизводится при термических циклах. ИК-спектры сольватов очень 

похожи с незначительными различиями в области 650-900 см
–1
, но мессбауэровские спектры 

отличаются по изомерному сдвигу, квадрупольному расщеплению и соотношению НС/ВС 

форм. Авторы указывают, что при адсорбции бутанола-2 проявляется эффект стереоселектив-

ности, а не стереоспецифичности (адсорбция в парах комплекс-C4H9OH на 20 % выше для па-

ры, которая вызывает большее смещение температуры перехода). Это подтверждает перспек-

тивность использования соединения [Fe(NH2trz)3](SCA)2 для энантиоселективной адсорбции 

и разделения бутанола-2. Авторы [292] предлагают использовать золи хиральных комплексов 

с СКО в органических летучих растворителях в качестве активных элементов фотонных 

устройств, работающих в УФ и видимых областях. Подчеркивается, что эффект «хиральной 

памяти» появляется в области биологически значимых температур, что также может найти 

применение в разных экспериментах. 

Последние достижения и перспективы развития в области создания мультифункциональ-

ных материалов, обладающих СКО, рассмотрены в [293]. 

 

1.8. Магнитно-активные координационные соединения кобальта(II), никеля(II) и меди(II) 

Перспективным направлением современной синтетической химии является изучение ха-

рактера обменных взаимодействий и поиск новых молекулярных ферромагнетиков [294,295]. 

Для магнитного упорядочения в твердой фазе необходимо, чтобы кристаллическая структура 

соединения была полимерной, при этом образующиеся обменные каналы должны быть доста-

точно эффективными. Для получения координационных соединений, обладающих магнитны-

ми фазовыми переходами, необходимо соединить парамагнитные центры не слишком длин-

ными линкерами (один-два мостиковых атома или иона), чтобы расстояние между ними поз-

воляло осуществляться кооперативным взаимодействиям в твердой фазе. Поэтому полиазот-

содержащие гетероциклические соединения являются перспективными лигандами для синтеза 
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магнитно-активных соединений [260]. В координационных соединениях 3d-металлов с азотсо-

держащими гетероциклами олиго- и полиядерного строения проявляются обменные взаимо-

действия между парамагнитными ионами антиферро- или ферромагнитного характера 

[120,296-300].  

Если лиганд координируется монодентатно, то для получения олиго- или  полиядерных 

соединений следует выбрать  противоионы, потенциально обладающие мостиковой функцией, 

в частности, галогенид-, оксалат-, фталат-ионы. Характер обменных взаимодействий зависит 

от структурных факторов: межатомных расстояний и валентных углов, водородного связыва-

ния и стекинговых взаимодействий. 

Координационные соединения меди(II) с незамещенными азотсодержащими гетероцик-

лическими основаниями, такими как пиридин, пиразол, 1,2,4-триазол, исследованы достаточно 

полно. Поэтому в данном обзоре рассмотрим их кратко, уделив основное внимание новым 

комплексам меди(II) с замещенными азотсодержащими лигандами.  

1.8.1. Комплексы 3d-металлов с производными изоксазола, пиразола и бензимидазола 

Получение первых комплексов незамещенного изоксазола (Isox) с 3d переходными ме-

таллами состава FeIsox2(ClO4)2∙4H2O, CoIsox3(ClO4)2∙3H2O, NiIsox4(ClO4)2∙2H2O, 

CuIsox3(ClO4)2∙2H2O, NiIsox2Cl2, CuIsoxCl2 было описано в работах 50-х годов прошлого сто-

летия [301-303]. Затем была проведена характеризация этих комплексов на основании данных 

ИК- и электронной спектроскопии, магнетохимии и электропроводности. Поэтому состав пер-

хлоратных и хлоридных комплексов двухвалентных 3d-металлов с изоксазолом был уточнен: 

бежевый [FeL2(Н2O)4](ClO4)2, оранжевый [СоL3(Н2O)3](ClO4)2, фиолетовый 

[NiL4(Н2O)2](ClO4)2, синий [CuL3(Н2O)2](ClO4)2, желто-зеленый [NiL2Cl2] и желтый 

[Cl2Cu(μ-L)2CuCl2] [261]. Первые три катионных комплекса являются низкосимметричными 

гексакоординированными высокоспиновыми (μэфф = 5,21; 4,9; 3,22 М.Б. соответственно), тогда 

как комплекс перхлората Cu(II) имеет искаженный квадратно-планарный координационный 

узел (μэфф = 1,99 М.Б.). Изоксазол в этих соединениях координируется как монодентатный 

N-лиганд. NiCl2 образует с изоксазолом полиядерный комплекс состава 1:2, имеющий октаэд-

рическое строение и содержащий как терминальные, так и мостиковые хлорид-ионы. Молеку-

лы изоксазола в комплексе играют роль N- и O,N-связанных лигандов. μэфф комплекса 

[NiL2Cl2] равно 3,19 М.Б. Двухъядерный комплекс меди состава 1:1 [Cl2Cu(μ-L)2CuCl2] содер-

жит плоско-квадратные узлы, включающие терминальные хлорид-ионы и мостиковый 

O,N-связанный изоксазол (μэфф = 1,92 М.Б.). Основное заключение о способах координации 

лигандов авторы [304-307] сделали на основании изучения низкочастотной области 

ИК-спектров комплексов: ν(Fe-N) = 241 см
–1

; ν(Co-N) = 239 см
–1

;  ν(Ni-O) = 281 см
–1

, 

ν(Ni-N) = 240 см
–1

 или 233 см
–1

 (мостиковый); ν(Cu-O) = 283 см
–1
, ν(Cu-N) = 241 см

–1
 

или 229 см
–1

 (мостиковый); ν(Ni-Cl) = 290 см
–1

 (терминальный) или 220 см
–1

 (мостиковый); 
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ν(Cu-Cl) = 314, 290, 256 см
–1

 (терминальный). В электронных спектрах комплексов с искажен-

но-октаэдрической конфигурацией координационного полиэдра присутствуют полосы d-d пе-

рехода 
5
T2g→

5
Eg при 641 и 976 нм для комплекса железа(II); 

4
T1g→

4
A2g при 500 и 576 нм 

и 
4
T1g→

4
Т2g при 1060 нм для комплекса кобальта(II); оба никелевых комплекса проявляют 

d-d переходы 
3
A2g→

3
T1g при 397-400 нм, 

3
A2g→

1
Eg при 623-718 нм и 

3
A2g→

3
T2g 

при 1000-1070 нм. Для двух комплексов меди(II) переход 
2
Eg→

2
T2g наблюдается в очень ши-

роком диапазоне 200-900 нм, что затрудняет интерпретацию спектров, поэтому заключение 

о плоско-квадратном строении авторы постулировали.  

В работе [106] описывается синтез комплексов тетрафтороборатов металлов Mn(II), 

Fe(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II) с незамещенным изоксазолом состава MIsox6(BF4)2, а также 

FeIsox6(ClO4)2, CuIsox4(BF4)2. На основании полученных данных авторы сделали вывод о том, 

что ионы металлов, за исключением меди(II), имеют октаэдрическое окружение. Комплекс ме-

ди имеет плоско-квадратное строение. В ряде работ также описывается комплексообразование 

ионов двухвалентных металлов с производными изоксазола: синтез парамагнитных комплек-

сов меди(II) с 3,5-диметилизоксазолом представлен в работе [308], диамагнитных комплексов 

меди(II) и кобальта(II) с 3-амино-5-метилизоксазолом – в [309, 310]. Парамагнитные комплек-

сы галогенидов, роданидов и перхлоратов Co(II), Ni(II), Cu(II) с 3-метил-5-фенилизоксазолом 

были описаны в работе [311]. РСА полученных комплексов показал, что изоксазолы коорди-

нируются к иону металла монодентатно атомом азота гетероцикла. 

Пиразолы представляют собой перспективный класс лигандов для синтеза комплексов 

переходных металлов. Они легкодоступны, обладают высокой термо- и химической стабиль-

ностью. Как пиразолы, так и их комплексы с 3d-металлами, проявляют биологическую актив-

ность. В частности, производные пиразолов широко применяются в медицине в качестве анти-

аритмических, антигипотензивных и антимикробных препаратов [312,313]. Комплексы 

3d-металлов с замещенными пиразолами обладают антиоксидантной, фунгицидной и герби-

цидной активностью [314-323]. Вместе с тем, при малых концентрациях они являются стиму-

ляторами роста растений [324]. Координационные соединения меди(I) с незамещенными 

по азоту пиразолами являются катализаторами стереоселективного превращения олефинов 

в циклопропаны [325].  

Пиразол и его производные, не имеющие в боковой цепи способных к координации заме-

стителей, координируются к металлу монодентатно атомом азота N(2) [326,327]. Так, в ком-

плексе бромида меди(II) с 3,5-дифенилпиразолом (3,5-ph2pzH) состава Cu(3,5-ph2pzH)2Br2 

[328] два лиганда координируются к иону меди монодентатно атомом азота пиразольного 

кольца, при этом координационный полиэдр иона меди достраивается до искаженно-

тетраэдрического двумя концевыми бромид-ионами (рис. 66).   
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Рис. 66. Кристаллическая структура комплекса Cu(3,5-ph2pzH)2Br2 

Димерный комплекс меди(II) с 5-аминометил-3-метилпиразолом (ampz) состава 

[Cu2(ampz)2Cl4] [329] имеет слегка искаженное квадратно-пирамидальное строение, узел CuN2Cl3. 

Каждый ион меди находится в окружении атомов азота пиразольного кольца и азота аминогруп-

пы, а также трех хлорид-ионов, два из которых являются мостиковыми и один концевым (рис. 67). 

В соединении обнаружен антиферромагнитный обмен: J = –9,4 см
-1

, zJ’ = –2,1 см
-1

. 

 

Рис. 67. Кристаллическая структура комплекса [Cu2(ampz)2Cl4] 

В работе [330] синтезирован комплекс меди(II) с лигандом 3,5-диметилпиразолом общей 

формулой CuL3(NO3)2. По данным РСА координационный полиэдр близок к правильной квад-

ратной пирамиде с узлом CuN3O2, образованным тремя молекулами монодентатного лиганда 

и двумя нитрато-группами. Структура стабилизируется за счет водородных связей (рис. 68). 
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Рис. 68. Строение [Cu(3,5-me2pz)3(NO3)2] 

В работе [331] были получены комплексы меди(II) c бис(пиразол-1-ил)метаном 

(H2C(pz)2) общей формулой [Cu(H2C(pz)2)X2] (X – Cl
-
, Br

-
, NO3

-
) при взаимодействии лиганда, 

растворенного в водном растворе щелочи с солями меди в соотношении Cu:L=1:1 при комнат-

ной температуре. Однако не всегда состав получаемого соединения определяется исходным 

соотношением реагентов из-за возможности восстановления меди(II). Так, в работе [332] опи-

сывается синтез полимерного комплекса меди(I) состава [Cu2(CN)2(H2C(pz)2)]n, полученного 

реакцией хлорида меди(II) и гексацианоферрата калия с бис(пиразол-1-ил)метаном в воде. Ре-

акция проходила в реакторе Парра при нагревании 180 
◦
С в течение 3 дней. Кристаллы были 

получены при охлаждении раствора. Комплекс имеет один кристаллографически независимый 

ион меди, к которому координированы в тригональной геометрии атом С одной циано-группы, 

атом N другой циано-группы и атом азота пиразольного кольца (рис. 69).  

 

Рис. 69. Фрагмент структуры комплекса [Cu2(CN)2(H2C(pz)2)]n 

В серии работ описывается ряд изотипных комплексов бис(3,5-диметилпиразол-1-

ил)метана (H2C(3,5-me2pz)2) с Hg(II) [333], Co(II), Ni(II)
 

[334] состава 

[M(CN)2(H2C(3,5-me2pz)2)] (рис. 70).  
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Рис. 70. Кристаллическая структура комплекса [Hg(CN)2(H2C(3,5-me2pz)2)] 

Приведенные примеры показывают, что лиганд бис(пиразол-1-ил)метан и его производ-

ные могут выполнять роль как бидентатно-мостикового линкера, так и бидентатно-

циклического или монодентатного лиганда. 

Введение карбонильной или карбоксильной групп (как дополнительного нуклеофильного 

центра) в положение 5 пиразольного кольца существенно увеличивает координационные воз-

можности лигандов данного класса. Так, 5-метоксикарбонилпиразол координируется к ионам 

металла по бидентатно-мостиковому или бидентатно-циклическому типу атомами азота пира-

зольного цикла и кислорода карбонильной группы [315]. Кроме того, 5-карбоксипиразол мо-

жет иметь также тридентатно-мостиковую координацию за счет атома азота пиразольного 

цикла и двух атомов кислорода карбоксильной группы (рис. 71).  
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Рис. 71. Варианты мостиковой и циклической координации карбоксипиразола 
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При этом возникает возможность образования координационных соединений различной 

ядерности (рис. 72) с островным, цепочечным, слоистым и каркасным строением [316-326].  

В отличие от 5-карбоксипиразола, 5-карбоксипиразолат-ион преимущественно проявляет 

способность к тридентатно-мостиковой координации за счет двух атомов азота пиразольного 

цикла и атома кислорода карбоксильной группы, что приводит к получению олиго- и поли-

ядерных комплексов [323,327].  

 

 

Рис. 72. Топология координационных соединений меди с карбоксипиразолами:  

a) мономер; b) димер; с) полимер 

Авторами [335,336] синтезированы и исследованы новые комплексы хлоридов 

и бромидов 3d-металлов с 3-амино-4-этоксикарбонилпиразолом составов ML2Cl2 (M=Co(II), 

Ni(II), Cu(II)), CuL2Br2 и ML4Br2 (M=Co(II), Ni(II)). Методами РСА, РФА и ИК-спектроскопии 

показано, что лиганд координируется к металлу монодентатно атомом N(2) пиразольного 

цикла, ионы металла находятся в центросимметричном октаэдрическом окружении. 

Комплексы состава M:L=1:4 являются моноядерными, а комплексы ML2Hal2 имеют 

полиядерное строение благодаря мостиковой функции галогенид-ионов. Цепочки объединены 

водородными связями. CuL2Br2 проявляет термохромные свойства при охлаждении (переход 

бурый  светло-коричневый). Установлено, что в комплексах ML2Cl2 между неспаренными 

электронами ионов металлов проявляются обменные взаимодействия ферромагнитного 

характера, причем в комплексах CoL2Сl2 и NiL2Сl2 наблюдается переход в магнитно-
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упорядоченное состояние (TКюри=10–12 K). Уменьшение µэфф(Т) комплекса CuL2Br2 показывает 

наличие антиферромагнитных обменных взаимодействий между парамагнитными ионами. 

Следовательно, замена хлорид-иона на бромид в комплексе состава CuL2Hal2 привела к 

изменению ферромагнитного характера обменных взаимодействий между ионами меди(II) на 

антиферромагнитный.  В комплексах состава МL4Br2 не наблюдается значимых обменных 

взаимодействий.  

В работе [337] получены изотипные биядерные соединения хлорида и бромида меди(II) 

[Cu2(azab)4Cl2]Cl2(CH3OH)3 и [Cu2(azab)4Br2]Br2(H2O)1/2 (azab = азабензимидазол). Комплексы 

охарактеризованы с помощью РСА, ИК–спектроскопии, ЭПР, магнетохимии. Лиганд является 

бидентантно-мостиковым (атомами азота имидазольного и пиридиного колец). Длины связей 

Cu-N составляют 2,03-2,06 Å, Cu-Cl – 2,46 Å, Cu-Br – 2,59 Å; расстояние Cu-Cu – 3,04-3,06 Å.  

Координационные соединения голубого цвета имеют квадратно-пирамидальное строение ко-

ординационных узлов, образованных четырьмя атомами азота четырех молекул лиганда и га-

логенид-ионом (рис. 73). Оба комплекса проявляют антиферромагнитное обменное взаимо-

действие между парамагнитными ионами меди (рис. 74).   

  

Рис. 73. Строение комплексного катиона [Cu2(azab)4Cl2]
2+

 

 

Рис. 74. Зависимость магнитного момента от температуры для [Cu2(azab)4Cl2]Cl2(CH3OH)3 
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1.8.2. Комплексы 3d-металлов с 1,2,4-триазолами  

Систематическое изучение 1,2,4-триазолов началось с 1970-х годов. Одними из первых 

координационных соединений с 1,2,4-триазолом получены и изучены: полиядерный 

Cu(Htrz)Cl2 в 1961 году [338] и трехъядерный [Ni3(Htrz)6(H2O)6](NO3)6 в 1968 году [339,340]. 

Кристаллическая структура никелевого комплекса содержит трехъядерный катион, в котором 

атомы никеля соединяются друг с другом тремя бидентатно-мостиковыми лигандами (рис. 75).  

 

Рис. 75. Кристаллическая структура катиона [Ni3(Htrz)6(H2O)6]
6+

 

В работах [341,342] были получены комплексы 1,2,4-триазола с хлоридом и бромидом 

меди(II) в соотношении 1:1. По данным РСА [338] лиганд имеет бидентантно-мостиковую ко-

ординацию по донорным атомам азота положений 1,2, а ионы меди(II) также связаны с двумя 

мостиковыми атомами галогена в бесконечную цепочку (рис. 76). Для этого соединения 

найдены антиферромагнитные обменные взаимодействия между парамагнитными ионами ме-

ди(II): g=2,12, J = –10 см
–1

. 

 

Рис. 76. Структура комплекса Cu(Htrz)Cl2 

В работе [343] с помощью данных РСА было показано строение медного комплекса 

4-амино-1,2,4-триазола общей формулой Cu(4-NH2trz)Cl2. Соединение имеет полимерное стро-

ение и по структуре идентично триазольному комплексу хлорида меди(II) Cu(Нtrz)Cl2.  

В комплексах меди(II) c 1,2,4-триазолами в соотношении Cu:L=1:2 два лиганда также 

имеют бидентантно-мостиковую координацию по донорным атомам азота N(1), N(2), допол-
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нительно ионы меди(II) связаны с одним мостиковым галогенид-ионом в бесконечную цепоч-

ку. Для соединений этого состава найдены антиферромагнитные обменные взаимодействия 

между парамагнитными ионами меди(II), например: для Cu(Htrz)2Cl2 g=2,12 и J = –40 см
–1
, для 

Cu(4-NH2trz)2(NO3)2 g=2,09 и J = –70 см
–1

 [57]. В работе [344] подтверждено РСА полиядерное 

строение комплексов [Cu(μ2-NH2trz)2Cl]Cl·H2O и [Cu(μ2-NH2trz)2Cl](SiF6)0,5·1,5H2O (рис. 77). 

В указанных координационных полимерах между ионами Cu(II) наблюдаются сильные анти-

ферромагные взаимодействия (g=2,13, H = -JΣSiSi+1, J = -128,4 см
-1

 и -143 см
-1

 соответственно).  

 

Рис. 77. Строение [Cu(μ2-NH2trz)2Cl](SiF6)0,5·1,5H2O 

В работе [345] описаны комплексы 1,2,4-триазола с роданидами Cr(II), Mn(II), Fe(II), 

Co(II), Ni(II), Cu(II) и Zn(II) общей формулы [M(Htrz)2(NCS)2], в которых найдена мостиковая 

координация атомов N(2), N(4) триазольного кольца. Характер изменения магнитных свойств 

комплексов указывает на наличие в структуре двумерной сети ионов М(II) [346]. В этих со-

единениях проявляются антиферромагнитные взаимодействия между парамагнитными иона-

ми. Значения температур Нееля равны 3,2; 3,3; 5,7; 8,5 и 10,2 K для комплексов Mn(II), Co(II), 

Fe(II), Ni(II) и Cu(II) соответственно. Аналогичная координация наблюдается и в работе [347] 

для комплекса тиоцианата Mn(II) с 3,5-диамино-1,2,4-триазолом, в котором наблюдаются об-

менные взаимодействия антиферромагнитного типа, J=−0,21(1) см
−1

. 

В работе [348] с помощью ИК - спектроскопии было показано различие в строении двух 

комплексов никеля(II) одинакового состава, α-Ni(Htrz)2(NCS)2 и β-Ni(Htrz)2(NCS)2. 

Так, для α (образованных за счет N(1),N(2)-координации) – полосы деформационных колеба-

ний δ(CH2) проявляются при 1258 см
-1
, а для β (N(1),N(4)-мостиковая координация) наблюда-

ется дублет со значениями 1221 и 1214 см
-1
. Полосы, соответствующие колебаниям 

1,2,4-триазольного кольца α-Ni(Htrz)2(NCS)2, относительно спектра лиганда смещаются в более 

высокую область колебаний, а полосы в β-Ni(Htrz)2(NCS)2 – в более низкую. При этом 

α-комплекс никеля(II) является антиферромагнитным тримером, а β-комплекс никеля(II) имеет 

2D-структуру и является слабым ферромагнетиком -  температура ферромагнитного упорядо-

чения составляет 10,14 K. 

Координационным возможностям 4-замещенных 1,2,4-триазолов посвящен довольно 
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большой ряд работ. В соединении [Cr(CO)5(4-metrz)] лиганд координируется к металлу атомом 

азота N(1) триазольного кольца, образуя при этом моноядерный комплекс [349,350]. В ком-

плексах [Mn2(4-metrz)5(NCS)4] [351], Co2(4-phtrz)5(NCS)4∙5H2O (рис. 78) 

и Fe2(4-phtrz)5(NCS)4∙5H2O [352] три лиганда присоединяются к иону металла как мостиковые, 

а два других как монодентатные лиганды. По данным РСА в биядерном комплексе состава 

[Ni2(4-ettrz)4(H2O)(NCS)4]∙2H2O три лиганда 4-ettrz из четырех являются мостиковыми, а один 

монодентатным [353,354]. 

 

Рис. 78. Кристаллическая структура комплекса Co2(4-phtrz)5(NCS)4 

Комплексы 4-амино-1,2,4-триазола общей формулой M(NH2trz)3(NO3)2·xH2O, х = 0,5; 1; 

1,5 впервые были получены с Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II) [355]. Изотипные им три но-

вых соединения Cu(II) с этим же лигандом [Cu(NH2trz)3](BF4)2·H2O, 

[Cu(NH2trz)3](BF4)(SiF6)0.5·2H2O и [Cu(NH2trz)3](SiF6)·8/3H2O представлены и структурно оха-

рактеризованы в работе [356]. По данным EXAFS соединения состоят из катионов - линейных 

координационных полимеров [Cu(NH2trz)3] (рис. 79) с противоионами BF4; BF4 + ½ SiF6 и SiF6 

между ними, а также разных количеств молекул воды. Лиганд NH2trz выполняет бидентантно-

мостиковую функцию. Координационный полиэдр представляет собой тетрагонально иска-

женный (вытянутый) октаэдр (4+2).  

 

Рис. 79. Структура координационного полимера 
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Для имеющего аналогичное цепочечно-полимерное строение комплекса 

Cu(hettrz)3(ClO4)2
.
3H2O [357] наблюдаются антиферромагнитные обменные взаимодействия. 

Данные магнитной восприимчивости (рис. 80) хорошо описываются в рамках модели линей-

ной антиферромагнитной цепочки Боннера и Фишера: 

  (
     

  
) (

                         

                                 )        
| |

  
 .
  

Совпадение эмпирических и теоретических данных наблюдается при g = 2,03(1) и J = –1,18(2) см
–1

.
 

 

Рис. 80. Зависимость МТ(Т) для Cu(hettrz)3(ClO4)2
.
3H2O 

Напротив, комплекс Cu(hettrz)3(CF3SO3)2
.
H2O – первое структурно охарактеризованное 

соединение цепочечно-полимерного строения – имеет магнитные свойства, отличающиеся 

от большинства других соединений подобного строения.  Было найдено, что для данного со-

единения характерны ферромагнитные обменные взаимодействия [358], J = 1,45(3) см
−1

.  

Установлено [344], что для соединений меди(II) c 4-амино-1,2,4-триазолом встречаются 

комплексы с соотношением Cu:L=1:4, имеющие моноядерное строение, в которых лиганд ко-

ординируется монодентатно. Координационный полиэдр дополняется до квадратной пирами-

ды атомом кислорода воды (рис. 81), как, например, в структурах [Cu(NH2trz)4(H2O)](AsF6)2 и 

[Cu(NH2trz)4(H2O)](PF6)2 (рис. 82). 

 

Рис. 81. Структура координационного полиэдра  [Cu(NH2trz)4(H2O)]
2+
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Рис. 82. Кристаллическая структура [Cu(NH2trz)4(H2O)]
2+

 

Авторами работы [298] описан синтез комплексов меди(II) и кобальта(II) с 3,5-дифенил-

4-амино-1,2,4-триазолом общими формулами Cu(3,5-ph2NH2trz)X2∙H2O (X = Cl
-
, Br

-
), Cu(3,5-

ph2NH2trz)2X2∙H2O (X = Cl
-
, Br

-
, NO

-
3), Co(3,5-ph2NH2trz)2X2∙nH2O (X = Cl

-
, n = 1; X = NCS

-
, 

n = 0). Для соединений расшифрованы структуры и изучены магнитные свойства. В комплек-

сах с соотношением M:L=1:1 наблюдается биядерная структура, в которой лиганд моноден-

татно координируется к иону металла атомом азота N(1) триазольного кольца (рис. 83). Хло-

рид-ионы играют роль мостиков. Комплексы с соотношением 1:2 являются моноядерными. 

Для соединения Cu(3,5-ph2NH2trz)Cl2∙H2O   наблюдаются ферромагнитные взаимодействия, 

а для остальных указанных  – антиферромагнитные (рис. 84, 85, 86). Авторы отмечают невы-

сокую эффективность межмолекулярных обменных каналов: J = 0,5 см
-1

 

для Cu(3,5-ph2NH2trz)Cl2∙H2O, J = –2 см
-1

 для Cu(3,5-ph2NH2trz)Br2∙H2O. 

 

 

Рис. 83. Структура Cu(3,5-ph2NH2trz)Cl2∙H2O 
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Рис. 84. Зависимость µэфф(Т) для Cu(3,5-ph2NH2trz)Cl2∙H2O (1) и Cu(3,5-ph2NH2trz)Br2∙H2O (2).  

На вставке - зависимость (T) для (2) 

 

 

 

Рис. 85. Зависимость µэфф(Т) для Cu(3,5-ph2NH2trz)2Cl2 (1), Cu(3,5-ph2NH2trz)2Br2 (2)  

и Cu(3,5-ph2NH2trz)2(NO3)2 (3) 
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Рис. 86. Зависимость µэфф(Т) для Co(3,5-ph2NH2trz)2(NCS)2 (1) и Co(3,5-ph2NH2trz)2Cl2∙H2O (2) 

С 3,5-диамино-1,2,4-триазолом были получены комплексы роданида никеля [359] и хло-

рида кобальта [360]. Бидентатно-мостиковые лиганды (NH2)2Htrz и их депротонированные ио-

ны (NH2)2trz
–
 связываются с ионами металлов, образуя трехъядерные комплексные катионы 

(рис. 87), а атомы кислорода молекул воды достраивают координационные полиэдры до окта-

эдров. Так как заместители в 3,5-положении способны образовывать водородные связи, 

все катионы связаны в единую сеть, а анионы и кристаллизационные молекулы воды находят-

ся во внешней координационной сфере.  Оба соединения проявляют слабый антиферромаг-

нитный обмен в тримере. Напротив, в комплексе цепочечно-полимерного строения 

Cu((NH2)2Htrz)2(NO3)2 [57]
 
найдены очень сильные антиферромагнитные обменные взаимодей-

ствия между парамагнитными ионами меди(II): g=2,16, J = –102 см
–1

. 

  

Рис. 87. Кристаллическая структура катиона комплекса                                    

[Co3((NH2)2Htrz)2((NH2)2trz)4(H2O)6]Cl3∙9H2O 

В работе [361] получены комплексы трис(1,2,4-триазол-1-ил)гидроборатов общей фор-

мулой ML2 (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd). Данные ЯМР-спектров полученных комплексов 

указывают на симметричные структуры, в которых три атома азота лиганда координируются 

к одному иону металла. Для соединений приведены ИК- и ЯМР-спектры. В ИК-спектрах ком-

плексов полосы валентных колебаний 1,2,4-триазольного кольца в области 3100, 1500 см
-1
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смещены в более высокую область относительно спектра лиганда ~20, 30 см
-1
, что свидетель-

ствует о координации атома азота лиганда к иону металла. 

1.8.3. Комплексы 3d-металлов с тетразолами 

Однозамещенные тетразолы чаще всего координируются монодентатно атомом N(4). 

Это было доказано с помощью РСА для комплексов [Zn(1-metz)2Cl2] [362], [Cu(1-metz)6][BF4]2 

[363], [Zn(1-metz)6][BF4]2 [363] и [Ni(2-metz)6][BF4]2 [364]  с  лигандами 1-метилтетразолом 

и 2-метилтетразолом соответственно. Координационный узел ZnN6 комплекса 

[Zn(1-metz)6][BF4] представляет собой октаэдр с длинами связей M-N 2,181, 2,142 и 2,174 Å 

соответственно (рис. 88). Однако, существуют и примеры бидентатной координации – так, 

в биядерном комплексе (CO)3Mo(1-metz)3Mo(CO)3 [365] три лиганда координируются к ионам 

металла как мостиковые по положениям N(3),N(4). 

 

Рис. 88. Кристаллическая структура катиона [Zn(1-metz)6]
2+

 

В работах [229,366,367]
 
зарегистрированы ИК-спектры для комплексного катиона 

[М(1-Alktz)6]
2+

, M = Co, Ni, Cu. Полосы в области 500-180 см
-1 
относятся к деформационным 

колебаниям М-N (Co – 378, 285 cм
-1

; Ni – 380, 280 cм
-1
; Сu – 352, 318 cм

-1
).   

Комплексы меди(II) с лигандами 1-алкил- и 2-алкилтетразолом состава [Cu(1-R-tz)2X2] 

и [Cu(2-R-tz)2X2] (X = C1
-
 или SCN

-
; R = me, et, vinyl, allyl, hexyl) содержат тетразолы, коорди-

нированные монодентатно атомами N(4) и N(1) соответственно [368,369]. Координационные 

полиэдры металла-комплексообразователя достраиваются до октаэдра благодаря мостиковым 

анионам, образуется слоистая структура. Указанные комплексы меди(II) проявляют ферромаг-

нитное упорядочение при температурах ниже 10 K. Значение намагниченности 

для [Cu(1-allyltz)2Cl2] при 4,3 K в поле 10,9 кЭ составляет 5523 Гс
.
см

3
/моль [370]. В комплексе 

[Со(1-allyltz)2Cl2] [371] аналогичного строения наблюдаются ферромагнитные обменные взаи-

модействия между парамагнитными ионами и спонтанная намагниченность S (Н = 100 Э) 

равна 710 Гс
.
см

3
/моль при 5 K, ТН =102 K, изотерма намагниченности (Н) имеет гистерезис 

600 Э при 5 K. 
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Сильная анизотропия магнитной восприимчивости ниже температуры упорядочения 

наблюдается для двух изоструктурных комплексов бромида меди(II) cостава [Cu(1-R-tz)2Br2] 

(R = et и hexyl), имеющих полимерное строение благодаря мостиковой функции бромид-ионов 

[372]. Вдоль полимерной плоскости намагничивание облегчено, перпендикулярно полимер-

ным слоям – затруднено. Эффективная анизотропия поля оценивается в интервале 720-3020 Э.    

В работах [373,374] описывается два октаэдрических комплекса меди(II) 

[Cu(pmtz)n][ClO4]2 (pmtz = пентаметилентетразол, n= 4 и 6). В [375] комплекс кобальта 

[Co(pmtz)Cl2]n согласно данным электронных спектров имеет октаэдрическую структуру, 

а комплекс Co(pmtz)2Br2 имеет тетраэдрическое строение.  

Реакция 2-аминометилпиридина, бензальдегида и NaN3 в присутствии ионов металлов 

приводит к неожиданному формированию in situ 5-(2-пиридил)-1H-тетразола (pytz). При этом 

Mn(II) и Cu(II) образуют с ним моноядерные октаэдрические комплексы состава 

[M(pytz)2(H2O)2]. Координация бидентатного лиганда к иону металла происходит через атом 

азота пиридинового кольца и N(1) тетразольного кольца [376]. Моноядерные единицы ком-

плекса соединяются друг с другом через водородные связи, образуя двумерную сеть (рис. 89). 

 

Рис. 89. Упаковка [M(pytz)2(H2O)2] 

В работе [377] синтезированы двух- и трехъядерное соединения меди(II) c 1-(трет-

бутил)-1Н-тетразолом [Cu2L8(H2O)4](BF4)4 и [Cu3L6(H2O)6](BF4)6  с октаэдрической геометрией 

координационных узлов. В двухъядерном (симметрии Сi) комплексном катионе 

[Cu2L8(H2O)2]
4+

 шесть тетразольных лигандов L монодентатно присоединяются атомом N(4), 

два лиганда L координируются как мостиковые к разным ионам меди(II) атомами N(3), N(4), 

две молекулы воды дополняют координационный полиэдр до октаэдрического (рис. 90). В ли-

нейном трехъдерном комплексном катионе [Cu3L6(H2O)6]
6+

 (симметрии S6) соседние катионы 

меди(II) связаны тремя бидентатно-мостиковыми лигандами L через N(3), N(4); центральный 
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и концевые ионы меди находятся в октаэдрическом окружении – узлы CuN6 и CuN3O3 соответ-

ственно. Измерения магнитной восприимчивости трехъядерного соединения (рис. 91) выявили 

слабое ферромагнитное взаимодействие между соседними парамагнитными ионами меди(II): 

J=2,2 см
-1

.   

 

Рис. 90. Структура комплексного катиона [Cu2L8(H2O)2]
4+

 

 

Рис. 91. Строение и магнитные свойства комплекса [Cu3L6(H2O)6](BF4)6 

1.8.4. Комплексы 3d-металлов с лигандами пиридинового ряда и фенантролином 

 В зависимости от реакционных условий соединения пиридинового ряда могут образо-
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вывать соли пиридиния, двойные соли и координационные соединения d-металлов различного 

состава.  Достаточно часто они образуют слоистые структуры, связанные электростатическими 

взаимодействиями, силами Ван-дер-Ваальса и взаимодействиями между π-системами арома-

тических колец. Измерения магнитной восприимчивости поликристаллических фаз, как пра-

вило, показывают, что соединения проявляют слабые антиферромагнитные обменные взаимо-

действия (J ~ -2 см
-1

). 

Так, в нейтральной среде лиганд 2-амино-5-бромопиридин [378] образует комплекс 

с хлоридом меди(II) состава [Cu(L)2Cl2] [379], координационный узел в котором имеет струк-

туру практически плоского квадрата с углами 88 и 92°
 
(рис. 92a). В кислой среде этот лиганд 

частично протонируется по азоту гетероцикла, и в комплексе (HL)[Cu(L)Br3] образуется тетра-

эдрически искаженный координационный узел (рис. 92b). В сильнокислой среде наблюдается 

полное вытеснение пиридина из внутренней координационной сферы и образование комплек-

са (HL)2[CuBr4] [380] (рис. 93c). Измерения магнитной восприимчивости порошкообразных 

образцов показали, что два последних соединения проявляют слабые антиферромагнитные 

обменные взаимодействия (J = -1,20 см
-1

 и -2,43 см
-1

 соответственно).  

 
  

a b c 

Рис. 92. Строение комплекса хлорида меди(II) с 2-амино-5-бромопиридином составов [Cu(L)2Cl2]  (a), 

(HL)[Cu(L)Br3] (b) и (HL)2[CuBr4] (c) 

В некоторых соединениях образуются биядерные комплексы Cu2X6, представляющие со-

бой плоские, скрученные или сложенные фрагменты [381]. В таких структурах ионы меди(II) 

имеют КЧ = 4 и соединяются между собой галогенидными мостиками (рис. 93). 

 

Рис. 93. Структурные типы Cu2X6: А) плоский, В) скрученный, С) сложенный 

 В плоской структуре каждый ион меди(II) имеет квадратную координацию [382,383]
 

и характеризуется θ – углом плоскости Cu
1
ClCu

2
 [384,385]. Угол θ находится в интервале 
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90 - 95°
  
[386].  В димерах между ионами меди(II) проявляются обменные взаимодействия пре-

имущественно антиферромагнитного характера [386,387].  

Cu2X6  со скрученной структурой характеризуется углом скручивания между мостиковой 

плоскостью Cu2X2  и двумя концевыми  плоскостями CuX2.  Такие структуры чаще всего обра-

зуются в комплексах, содержащих крупные органические катионы с тенденцией к формирова-

нию водородных связей. Такие типы структур представлены в работах [388,389,390]. Геомет-

рия соединений является промежуточной между плоско-квадратной и тетраэдрической. 

Для скрученного димера обменные взаимодействия носят преимущественно 

антиферромагнитный характер до τ <50°, затем становятся ферромагнитными при τ ~ 50° 

и снова становятся антиферромагнитными при τ ~ 85° [389]. 

Третий тип – сложенная структура, в которой два концевых галогенид-иона (по одному 

для каждой стороны димера) выходят из плоскости соединения. Этот тип искажения характе-

ризуется углом  между центральной плоскостью Cu2X2 и плоскостями концевых CuX3 [391]. 

Исследования показали, увеличение угла до 95° приводит к усилению антиферромагнитных 

обменных взаимодействий, а уменьшение угла до 25° – к появлению ферромагнитных взаимо-

действий [392]. 

Комплекс Cu(nif)2Cl2 [393] (nif = нифедипин = диметил-1,4-дигидро-2,6-диметил-4-(2-

нитрофенил)-3,5-пиридиндикарбоксилат) также имеет плоско-квадратное строение с углами 

N-Cu-N и Cl-Cu-Cl 180
◦
. Ион меди соединяется с двумя атомами азота пиридинового кольца 

двух разных лигандов и двумя концевыми атомами хлора (рис. 94). Изучение магнитных 

свойств комплекса в интервале 171-298 K показало, что образец является парамагнитным. 

В то же время зависимость (1/T) подчиняется закону Кюри-Вейсса, константа спин-

орбитального взаимодействия λ = –830 см
–1

.  

 

Рис. 94. Строение комплекса Cu(nif)2Cl2 

Три комплекса состава [CuL2] [394] (HL = основание Шиффа, полученное конденсацией 

2-пиридинкарбоксальдегида с бензгидразидом или 4-метоксибензгидразидом, 
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или 4-диметиламинобензгидразидом) являются примерами искаженного октаэдра с узлом 

CuN4O2.  Ион меди соединяется с атомом азота пиридинового кольца, атомом азота иминной 

группы и атомом кислорода карбонильной группы двух тридентатных лигандов L
–
 (рис. 95). 

Магнитные моменты твердых фаз комплексов при комнатной температуре находятся в диапа-

зоне 1,90-2,08 М.Б. 

 

Рис. 95. Строение комплекса [CuL2] 

В работе [395] рассматриваются два биядерных координационных соединения меди(II) 

[Cu2(bpea)2(µ-C2O4)](ClO4)2∙H2O и [Cu2(bpma)2(µ-ta)](ClO4)2∙H2O c лигандами N,N-бис(2-

пиридилметил)этиламин (bpea) и N,N-бис(2-пиридилметил)метиламин (bpma) соответствен-

но, ta – терефталат дианион. Первый комплекс имеет квадратно-пирамидальную геометрию, 

КУ CuN3O2.  Биядерное соединение содержит два фрагмента [Cu(bpea)], соединенные мости-

ковым тетрадентантным оксалат-ионом (рис. 96a).  Перхлорат-ионы и молекула воды занима-

ют внешнесферное положение. Второе соединение имеет подобную квадратно-

пирамидальную структуру, при этом в качестве тетрадентатного мостикового компонента 

в соединении выступает ta (рис. 96b). Для обоих соединений были сняты электронные спектры 

в растворе ДМСО. В них проявляются полосы при 312, 658 нм для первого соединения и 310, 

630 нм для второго соответственно. 

 
 

a b 

Рис. 96. Строение [Cu2(bpea)2(µ-C2O4)]
2+

 (a) и [Cu2(bpma)2(µ-ta)]
2+ 

(b) 

Соединения меди(II) с ди-2-пиридиламином (dpa) состава [Cu(dpa)2(N3)2]∙2H2O 

и [Cu2(μ-ox)(dpa)2(CH3CN)2](ClO4)2 получены в работе [396]. В первом комплексе к иону 
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меди(II) координируются четыре атома азота двух бидентантных лигандов и два атома азота 

двух азидных групп (рис. 97a). Кристаллизационные молекулы воды связывают нейтральные 

молекулы комплекса водородными связями, образуя 2D-слоистую структуру с сильными 

π-π-стекинговыми взаимодействиями между соседними пиридиновыми кольцами. Второй 

комплекс состоит из центросимметричного двухъядерного катиона и некоординированных 

анионов перхлората, собранных в 1D структуру посредством водородной связи с эффектом 

π-π-стекинга (рис. 97b). Изучение магнитных свойств этого соединения указывает на очень 

сильное антиферромагнитное взаимодействие между внутримолекулярными Cu(II)-центрами, 

имеющими идеальную квадратно-пирамидальную геометрию координационного узла CuN3O2, 

J = -382 см
-1

. 

 

 
 

a b 

Рис. 97. Строение [Cu(dpa)2(N3)2] (a) и [Cu2(μ-ox)(dpa)2(CH3CN)2]
2+ 

(b) 

По данным РСА [397,398] кристаллические структуры соединений [CuCl(phen)2]I∙H2O 

и [CuCl(phen)2][N(CN)2] имеют тригонально-бипирамидальный координационный узел 

(рис. 98). В работе [399] исследованы комплексы [CuCl(phen)2][BF4]∙0,5H2O (1), 

[CuCl(phen)2][PF6] (2), [CuCl(phen)2][CF3SO3]∙H2O (3), [CuCl(phen)2][BPh4] (4). Комплексы 1-3 

имеют тригонально-бипирамидальное, комплекс 4 – квадратно-пирамидальное строение коор-

динационного узла. 

  

a b 

Рис. 98. Строение [CuCl(phen)2]I∙H2O (a) и [CuCl(phen)2][N(CN)2] (b)  

В комплексе [Cu(N(CN)2)2(phen)2] [400] ион меди координирован двумя бидентатно-

циклическими молекулами фенантролина и двумя дицианамид-ионами в цис-положении, об-
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разуя вытянутый октаэдр (4+2) (рис. 99a).   

Координационный полиэдр меди(II) в соединениях [Cu(phen)3](S4O6)(S8), 

[Cu(phen)3](BF4)2 с 1,10-фенантролином также имеет октаэдрическую координацию [401]. 

В обоих соединениях координационный узел CuN6 образован за счет шести атомов азота трех 

различных колец фенантролина. Кристаллическая структура [Cu(phen)3][C(CN)3]2 также пред-

ставлена дискретными [Cu(phen)3]
2+

 катионами и [C(CN)3]
–
 анионами [402]. Ион Cu(II) коор-

динирует три бидентатно-циклических молекулы phen (рис. 99b). Вследствие эффекта 

Яна-Теллера две аксиальные связи Cu-N (2.219 (3) и 2.238 (3) Å) длиннее, чем четыре эквато-

риальные Cu-N связи, которые в транс-положениях имеют почти одинаковые расстояния 

[2,066(3)/2,050(3) и 2,121(3)/2,121(3) Å]. 

 

 

a b 

Рис. 99. Структура [Cu(N(CN)2)2(phen)2] (a) и [Cu(phen)3]
2+ 

(b)
 

1.8.5. Комплексы 3d-металлов с трис(пиразол-1-ил)метанами 

Авторы работы [403] синтезировали ряд комплексов нитратов Co(II), Ni(II), Cu(II) 

и Zn(II) с HC(pz)3. Данные РСА показали, что лиганд координируется тридентатно-циклически 

тремя атомами азота пиразольных циклов. Все комплексы имеют состав [М{HC(pz)3}2](NO3)2 

и изоструктурны вышеописанному соединению Fe{HC(pz)3}2](NO3)2. Ионы металла в ком-

плексах центросимметричны и имеют небольшое тригональное искажение октаэдрического 

полиэдра, за исключением медного комплекса, в котором проявляется эффект Яна-Теллера. 

Тридентатный лиганд создает относительно сильное поле, что согласуется с довольно корот-

кими длинами связей металл-азот в комплексах ~2,0 Å (две из связей Cu-N длиннее на 0,39 Å). 

В электронных спектрах комплексов, характерных для искаженно-октаэдрической конфигура-

ции координационного полиэдра, присутствуют полосы d-d переходов из основного состояния 

4
T1g для комплекса кобальта(II), 

3
A2g для комплекса никеля(II), 

2
Eg для комплекса меди(II) 

в возможные возбужденные состояния, данные для которых представлены в табл. 8. 
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Т а б л и ц а 8 

Параметры d-d переходов в комплексах [М{HC(pz)3}2](NO3)2 

[Ni{HC(pz)3}2](NO3)2 [Co{HC(pz)3}2](NO3)2 [Cu{HC(pz)3}2](NO3)2 

Терм ν, см
–1

 Терм ν, см
–1

 Терм ν, см
–1

 

3
A2g 12200 

4
A1g 11500 

2
Ag 9800 

3
Еg 13150 

4
Еg 12655 

2
Вg 14700 

1
Еg 13500  20015 

2
Еg 16000 

3
A2g 18100  20230  17000 

3
Еg 20800  20655   

1
A1g

 
22300 

4
A2g 22150   

 
 

4
Еg 23250   

Параметры Рака g-фактор 

В=800 С=3500 В=845 С=3500 gxy=2,061 gx=2,250 

В работе [331] получены координационные соединения Cu(II) с трис(пиразол-1-

ил)метаном. После смешивания метанольных растворов лиганда и соответствующей соли 

в стехиометрических соотношениях образовывались осадки состава [CuLX2]·nH2О 

(L = HC(pz)3; X = Cl
-
, Br

-
, NO3

-
, CH3COO

-
, ½ SO4

2–
 и n = 0, 1, 3 или 5) и [CuL2]X2 nH2O (Cl

-
, Br

-
, 

NO3
-
, ClO4

-
 и n = 0 или 2), а также [CuL(С2О4)]. Соединения были охарактеризованы методами 

ЭА, ИК и УФ/Вид-спектроскопии. В ИК-спектрах лиганда и комплексов присутствуют ва-

лентные колебания центральной метиновой группы в области 3120 см
-1 
и 3080 см

-1 
соответ-

ственно, что указывает на тридентатно-циклическую (триподальную) координацию лиганда 

к иону металла.  

Комплексы состава [M(HC(3,5-me2pz)3)2](BF4)2 (M = Co, Ni, Cu) были получены из рас-

творов ТГФ при стехиометрического соотношении реагентов. Они были охарактеризованы 

методами РСА и статической магнитной восприимчивости [404].  Структуры всех трех соеди-

нений изоморфны при 220 K (моноклинная сингония,  пр.гр. С2/с). Координационный полиэдр 

имеет тригонально-искаженное октаэдрическое строение. Для полученных комплексов ниже 

220 K обнаруженный обратимый фазовый переход с изменением сингонии на триклинную 

(пр.гр. P ̅), что дает две кристаллографически независимые единицы комплекса внутри ячей-

ки. Такое же изменение фазы (моноклинная  триклинная) наблюдалось ранее для 

[Fe(HC(3,5-me2pz)3)2](BF4)2, что приводило к СКО лишь 50 % комплекса, в то время как другая 

половина оставалась высокоспиновой. В температурном диапазоне от 5 до 350, 345 или 320 K 

для микрокристаллических образцов соединений Co(II), Ni(II), Cu(II) наблюдается выполнение 

закона Кюри без дальнодействующих магнитных обменных взаимодействий. Отмечается, 

что наблюдаемые фазовые переходы практически не влияют на магнитные свойства образцов, 

μэфф = 4,56; 3,22; 1,85 М.Б. соответственно (рис. 100). Значения константы спин-орбитального 
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взаимодействия для каждого свободного иона известны, так, например, для иона Co(II)  

 = -172 см
-1
. Связанные ионы характеризуются меньшими значениями , величина константы 

спин-орбитального взаимодействия для Co(II) в [Co(HC(3,5-me2pz)3)2](BF4)2 уменьшилась 

на 15% до  = -146 см
-1

. 

 

 

Рис. 100. Зависимости μэфф(kT/׀׀) и м
–1

(Т) (на вставке) для [Co(HC(3,5-me2pz)3)2](BF4)2 

 

В обзоре [174] достаточно полно освещены последние достижения в области синтеза и 

исследования комплексов 3d-металлов с трис(пиразол-1-ил)метанами.  
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1.9 Заключение 

Как показывает анализ научной литературы, физико-химические свойства комплексов 

3d-металлов(II) во многом определяются особенностями их строения – моно-, би- или поли-

ядерной структурой, типом геометрической конфигурации, длиной связей, характером взаи-

модействия металл-лиганд. Прямой ответ о строении координационных соединении дает РСА, 

однако получение монокристаллов иногда затруднительно, поэтому большую роль в опреде-

лении их строения играют косвенные методы исследования, среди которых основное место 

занимает изучение  спектральных и магнитных свойств. Выявление корреляций структура – 

спектральные свойства – магнитные характеристики позволяют описать структурные особен-

ности комплексов, предсказать их физические свойства и возможные области применения.  

Важной научной и практической задачей является синтез координационных соединений 

железа(II) с азотсодержащими лигандами, обладающих спин-кроссовером 
1
А1

5
Т2. Такие со-

единения обладают свойством молекулярной бистабильности, что является основой 

для их применения в различных сенсорах, материалах для устройств систем записи и хранения 

информации, дисплеев и т.п. Особый интерес вызывают соединения этого класса, в которых 

переход сопровождается термохромизмом – обратимым изменением цвета при нагревании 

и охлаждении.  

Интерес к поиску магнитно-активных комплексов связан с тем, что до настоящего вре-

мени отсутствует общая теория спин-кроссовера. Несмотря на многообразие моделей, описы-

вающих СКО в комплексах железа(II), не все экспериментальные данные могут быть объясне-

ны. По мнению ведущих специалистов в данной области, расширение экспериментальных све-

дений о природе взаимодействий в твердом состоянии позволит более полно описать явление 

СКО [50,84,405]. 

В комплексах кобальта(II), никеля(II) и меди(II) с азотсодержащими лигандами наблю-

даются антиферро- или ферромагнитные обменные взаимодействия между парамагнитными 

ионами. Характер обменных взаимодействий зависит от состава комплекса (природы металла-

комплексообразователя, лиганда, противоиона, кристаллизационного растворителя) и кри-

сталлической структуры соединения.  Кроме того, комплексы с азолами проявляют биологиче-

скую активность, в частности, они могут являться биомиметиками некоторых металлопротеи-

нов, активаторами роста растений и ретардантами.  

Изучение свойств комплексов меди(II), никеля(II) и кобальта(II) интересны не только 

для неорганической химии, но также для физики твердого тела и бионеорганической химии. 

Комплексные ионы меди и кобальта играют важную роль в катализе окислительно-

восстановительных процессов. Накопленные данные свидетельствуют, что решающее значе-

ние в особенностях строения и свойств комплексов меди и кобальта имеют тип d-электронной 

оболочки катионов этих металлов, природа лиганда во внутренней сфере и тип ионов 

во внешней сфере. Электронная оболочка Со(II) (d
7
) обусловливает существование практиче-
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ски правильных тетраэдрических и октаэдрических координационных полиэдров. Электронная 

оболочка Cu(II) (d
9
) ответственна за искажения симметрии координационного полиэдра 

и большую константу спин-орбитального взаимодействия, что затрудняет решение ряда во-

просов строения комплексов. Исходя из этого, необходим поиск закономерностей состав-

структура-свойство с использованием новых комплексов Cu(II).  

Таким образом, несмотря на то, что на сегодняшний день магнитные свойства комплек-

сов Fe(II), Co(II), Ni(II) и Cu(II) с различными производными N,O-гетероциклов активно изу-

чаются, задача разработки методик синтеза новых комплексов, а также изучение их физико-

химических свойств представляется актуальной. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. ИСХОДНЫЕ ВЕЩЕСТВА 

 Для синтеза использовали FeSO4
.
7H2O “ч”, перекристаллизованный из 0,1 М раствора 

H2SO4; BaCl2
.
2H2O, KBr, Ba(NO3)2, Ba(СlO4)2, NH4PF6, (NH4)2SiF6, NH4NCS, KNCS, 

NaB(C6H5)4, KOH, K2CO3, Co(NO3)2
.
6H2O, CоCl2·6H2O, Ni(NO3)2

.
6H2O, Cu(NO3)2

.
3H2O, 

CuCl2·2H2O, CuSO4·5H2O, CuO, CuCO3, NiSO4
.
7H2O квалификации "х.ч."; NaReO4, марки 

"ч.д.а."; аскорбиновую кислоту квалификации “мед”; конц. кислоты HBr, HI, H2SO4 и HClO4 

(х.ч.), этанол (ректификат), ацетон (ч.д.а.), гексан (ч.д.а.); [N(C4H9)4]Br,  CHCl3 квалификации 

“х.ч.”. 3-Амино-5-(4-метилфенил)изоксазол и 3-(гидроксииминометил)-5(2,5-

диметилфенил)изоксазол, а также соли 7,8-дикарба-нидо-ундекаборат(-1) тетраметиламмония 

[N(CH3)4](7,8-С2B9H12), 1,5,6,10-тетрабром-7,8-дикарба-нидо-ундекаборат(-1) триметиламмо-

ния [NH(CH3)3](1,5,6,10-Br4-7,8-С2B9H8) и 1,5,6,10-тетраиод-7,8-дикарба-нидо-ундекаборат(-1) 

триметиламмония [NH(CH3)3](1,5,6,10-I4-7,8-С2B9H8) любезно предоставлены д.х.н., чл.-корр. 

НАН Беларуси В.И. Поткиным (Институт физико-органической химии НАН Беларуси, 

г. Минск). В работе использовали пиразол (х.ч.), 2-пиперидин-2-ил-1Н-бензимидазол (х.ч.) 

фирмы Aldrich. 1,2,4-Триазол марки “ч” перекристаллизовывали из изопропилового спирта, 

Тпл=121 
o
С (Тпл. лит. = 121 

o
С [406]); 4-амино-1,2,4-триазол синтезировали по усовершенство-

ванной методике, близкой к [407], Тпл.=82-83 
o
С, Тпл. лит. = 83 

o
С [408]; 4,4'-бис-1,2,4-триазол 

синтезировали согласно [409], Тпл. = 267-270 °С, Тпл. лит. = 267 °С; 4-(пиридил-2)-1,2,4-триазол 

получали по методике [410], Тпл. = 160 °С, Тпл. лит = 169 °С; трис(пиразол-1-ил)метан синтези-

ровали по усовершенствованной методике [411], близкой к [171], Тпл. = 103-105 °С, 

Тпл. лит.  = 105 °С; трис(3,5-диметилпиразол-1-ил)метан получали по методике, описанной 

в [171], Тпл. = 151–152°C, Тпл. лит. = 152,5°C, 4-иодо-3,5-диметилпиразол синтезировали самосто-

ятельно по близким методикам [412,413], Тпл. = 138 °C, Тпл. лит. = 137–140 °C. 

5-Метоксикарбонил-4-иодопиразол, синтезированный впервые по методике, близкой к [414], 

охарактеризовали с помощью РСА, Тпл = 192-193 
о
С. Декагидро-клозо-декаборат калия 

К2В10Н10, додекагидро-клозо-додекаборат триэтиламмония [NH(C2H5)3]2B12H12 и декахлоро-

клозо-декаборат натрия Na2В10Cl10 любезно предоставлены д.х.н., чл.-корр. РАН 

К.Ю. Жижиным (Институт общей и неорганической химии, г. Москва). Для перевода трудно-

растворимой соли додекагидро-клозо-додекабората(2-) триэтиламмония в раствор смешивали 

3 ммоля (1.02 г) [NH(C2H5)3]2B12H12 и 6,5 ммолей (0.36 г) КОН в 10 мл воды и нагревали рас-

твор до полного удаления триэтиламина. Полученный раствор К2В12Н12 нейтрализовывали до 

рН=7 несколькими каплями раствора уксусной кислоты и упаривали. Соли К2В10Н10, К2В12Н12 

и Na2В10Cl10 очищали перекристаллизацией из воды.  Na3[Eu(dipic)3]·14H2O синтезирован 

к.х.н. Колоколовым Ф.А. (Кубанский государственный университет, г. Краснодар) по методи-

ке [415].  
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Структурные формулы лигандов и анионов приведены в табл. 9 и табл. 10.  

Т а б л и ц а 9 
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Т а б л и ц а 10 

Структурные формулы используемых анионов 
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2.2. МEТОДИКИ ИДЕНТИФИКАЦИИ И ИССЛЕДОВАНИЙ 

2.2.1. Элементный анализ 

Анализ на содержание железа, кобальта, никеля и меди в комплексах проводили трило-

нометрически после разложения проб при нагревании в смеси конц.H2SO4 и конц. HClO4 (1:2). 

Анализ на содержание C, H, N выполняли на приборе CARLO Erba 1106 в НИОХ СО РАН, 

а также в лаборатории микроанализа ИНХ СО РАН на приборе EURO EA 3000 фирмы 

EuroVector (Италия).  

Анализ на содержание аминогруппы в гетеролигандных комплексах 

Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3х(NO3)2
.
Н2О (х=0,1; 0,2; 0,4; 0,8) проводили методом кулонометрического 

титрования проб электрогенерируемым бромом. В качестве электролита использовали 1 М 

раствор KBr в фосфатном буфере (рН=8,2). Индикацию точки эквивалентности осуществляли 

амперометрическим методом с двойным игольчатым платиновым электродом [416]. Погреш-

ность определения содержания аминогруппы не превышала 2 %. 

2.2.2. Спектроскопические методы 

ИК-спектры поглощения регистрировали на спектрофотометрах Specord 75 IR в области 

400-3600 см
-1
, Scimitar FTS 2000 в области 400-4000 см

-1
; М-80 и Vertex-80 в области 100-600 

см
-1

 в Институте неорганической химии им. А.В. Николаева СО РАН (г. Новосибирск) 

и FTIR спектрометре IRAffinity-1S (Shimadzu) в области 400-4000 см
-1 
в ФГБОУ ВО «КнАГУ» 

(г. Комсомольск-на-Амуре). Образцы готовили в виде суспензий в вазелиновом и фторирован-

ном маслах и в KBr. 

ЯМР эксперименты проводили на спектрометре Bruker Avance-600, работающем 

при 600,13 МГц (
1
H). Спектрометр был оснащен многоядерной зонной градиентной головкой 

Bruker. Эксперименты проводились при 298 K. Спектры ЯМР регистрировали в D2O. Химиче-

ские сдвиги относились к сигналам для остаточных протонов дейтерированного растворителя 

D2O (H = 4,70 ppm). Спектры 
1
H ЯМР регистрировали для водного раствора 

[Fe{HC(pz)3}2]SiF6 (1,5·10
-3

M) и в присутствии TCAS, отношение TCAS:[Fe{HC(pz)3}2]
2+

 со-

ставляет 5:1. 

Спектры диффузного отражения (СДО) снимали при комнатной температуре на спек-

трофотометре Unicam - 700A.  

Мессбауэровские спектры комплексов измеряли при 295 K на спектрометре NP-610 с ис-

точником 
57

Co(Rh), значения химических сдвигов определяли относительно -Fe.  

2.2.3. Статическая магнитная восприимчивость 

Статическую магнитную восприимчивость поликристаллических образцов комплексов 

железа(II) измеряли в ИНХ СО РАН методом Фарадея в интервале температур 78-500 K. Точ-

ность стабилизации напряженности поля составляла ~2%. Температурная стабилизация  об-

разца с точностью ~1 K во время измерения осуществлялась с помощью ПИД-регулятора 
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DTB9696 фирмы Delta Electronics. Скорость нагрева (охлаждения) в области СКО составляла 

0,5 град./мин. Температуры прямого (Тс) и обратного (Тс) переходов определяли по макси-

муму первой производной dэфф/dT как точку перегиба кривой эфф(T) или  исходя из условия 

d
2
(T)/dT

2
 = 0. При проведении исследований образцов, содержащих молекулы растворителя, 

изучаемые соединения помещались в запаянные кварцевые ампулы с воздушной атмосферой 

при атмосферном давлении. Для исследования десольватированных образцов они помещались 

в  открытую кварцевую ампулу и вакуумировались в экспериментальном объеме установки 

до ~3∙10
-2

 Торр до постоянной массы, затем создавалась инертная атмосфера гелия  при давле-

нии ~5 мм.рт.ст. 

Статическая магнитная восприимчивость некоторых поликристаллических образцов бы-

ла измерена в Институте химии ДВО РАН, г. Владивосток на SQUID-магнитометрах Quantum 

Design MPMS-5S (в магнитном поле 1 Тл) и MPMS-7XL (в магнитном поле от 0,5 до 5 Тл) 

в интервале температур 2-400 K, скорость нагрева 2 K/мин. 

Магнитную восприимчивость остальных поликристаллических образцов исследовали 

с использованием систем изучения магнитных свойств соединений MPMS-5S и MPMS-XL 

фирмы "Quantum Design" в интервале 2—300 K в магнитном поле до 5 кЭ в Институте "Меж-

дународный томографический центр" СО РАН, Новосибирск. 

При вычислении парамагнитной составляющей молярной магнитной восприимчивости 

(χ’) вводили диамагнитные поправки согласно аддитивной схеме Паскаля [417]. В парамаг-

нитной области определяли эффективный магнитный момент по уравнению 

     √
  

    
      √     

где ’ – молярная магнитная восприимчивость, исправленная на диамагнетизм, k – постоянная 

Больцмана, NA – число Авогадро, β – магнетон Бора. 

2.2.4. Рентгеноструктурный анализ (РСА) 

Рентгеноструктурный анализ комплексов проводили в ИНХ СО РАН, г. Новосибирск по 

стандартной методике на автоматическом четырехкружном дифрактометре Bruker-Nonius 

X8Apex, оснащенном двухкоординатным CCD детектором, при температурах 150(2) K или 

(293(2)K) с использованием излучения молибденового анода (λ=0,71073 Å) и графитового мо-

нохроматора.  

РСА также проводили по стандартной методике при комнатной температуре на дифрак-

тометрах SYNTEX P21 и ENRAF NONIUS. Использовано CuK-излучение (=1.54178 Å). Ин-

тенсивности отражения измерены методом θ-сканирования узких (0,5◦) фреймов. Поглощение 

учтено эмпирически по программе SADABS [418]. Структура расшифрована прямым методом 

и уточнена полноматричным МНК в анизотропном для неводородных атомов приближении по 

комплексу программ SHELXTL [419,420]. Атомы водорода для органических лигандов уточ-
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нены в приближении жесткого тела. 

Также рентгеновские эксперименты проводили на дифрактометре D-500 (Siemens). Ис-

пользовано CuK - излучение с графитовым монохроматором на дифрагированном пучке. Вы-

сокотемпературные съемки выполнены в рентгеновской камере-пучке [421]. Скорость подъема 

температуры составляла 5 град/мин. Образец нагревали до 100
о
 С на воздухе, проводили съем-

ки нескольких дифрактограмм до прекращения изменений в них. Область анализируемых уг-

лов составляла 5-50 (2). Скорость сканирования 1 град/мин.  

2.2.5. Рентгенофазовый анализ (РФА) 

Рентгенофазовый анализ (РФА)  выполнен  на  дифрактометре  PHILIPS-PW1700, CuK-

излучение, Ni-фильтр, сцинтилляционный детектор, шаг 0.015, диапазон измерений 2 

от 5 до 60. Измерения проводились при комнатной температуре, в качестве внешнего стан-

дарта использовали порошок кремния (а=5.4309 Å).  

2.2.6. Термический анализ 

Комплексный термический анализ соединений, содержащих воду, проводили в неизо-

термических условиях на дериватографе Паулик-Паулик-Эрдей на воздухе в кварцевых 

тиглях. Скорость нагрева 2,5 град/мин, эталон Al2O3, навеска 50 мг.  

Также термический анализ образцов проводили на приборе STA 409 PC Luxx NETZSCH, 

оснащенного печью из карбида кремния, работающей в диапазоне температур от комнатной 

до 1550
 ◦
С. Прибор позволяет одновременно проводить исследования методами термограви-

метрии (ТГ) и дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК). Исследование образцов 

проводилось в воздушной среде при нагреве со скоростью 10 
◦
С/ мин до 350 

◦
С в алюминиевых 

тиглях.  

2.2.7. Калориметрия 

Для измерения изобарной теплоёмкости (Ср) импульсным методом в интервале 

от 2 до 350 K использовали вакуумный адиабатический калориметр с периодическим вводом 

тепла [124,422]. Среднее отклонение экспериментальных значений теплоёмкости от сглажен-

ной кривой для пустой ампулы составляет 0,1 % в интервале 80-350 K.  

2.2.8. Биологическая активность 

2.2.8.1.  Определение ретардантной активности 

1) Семена огурцов проращивали в 0,025 %-ных растворах органического лиганда (про-

дукта конденсации формальдегида и 4-амино-1,2,4-триазола), его комплекса меди(II), а также 

в растворе известного активатора роста растений «Энерген» (ЗАО «ТПК Техноэкспорт», Рос-

сия) по методикам [423,424]. В качестве контроля использовали семена огурцов, замоченные 

в дистиллированной воде. На 4-е и 8-е сутки подсчитывали число проросших семян и измеря-

ли длину корня у каждого проростка. На 15-е сутки измеряли длину стебля, корня и площадь 

поверхности листа взрослого растения.  
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2.2.8.2. Определение перекисного окисления липидов (ПОЛ) в микросомах. 

Микросомы получали из клеток печени крыс по методике [425]. В микросомах определя-

ли показатели аскорбат-зависимого и НАДФН-зависимого перекисного окисления липидов 

по методу [426]. Растворы [Fe{HC(pz)3}2]I2 1 мг/мл и 10 мг/мл готовили на физиологическом 

растворе при нагревании до 60ºС. 

2.2.8.3. Определение глюкозооксидазной активности. 

Глюкозооксидазную активность ферментов крови определяли на пуле сыворотки крови 

десяти здоровых молодых добровольцев возрастом 17-18 лет (5 женщин и 5 мужчин) при по-

мощи тест-набора «Новоглюк-К,М» (фирма «Вектор Бест», Россия) согласно инструкции. 

Кровь брали утром натощак пункцией иглой из локтевой вены. Принцип метода заключается 

в фотометрическом определении при длине волны 510 нм (фотометр StatFax 1904+R) количе-

ства продукта ферментативного окисления глюкозы сыворотки крови. В контрольные пробы 

вносили по 2 мл реагента (включает оксидоредуктазы) и затем 0,02 мл сыворотки (включает 

субстрат глюкозу). В опытные пробы вносили по 2 мл реагента, затем 0,1 мл 1%-ого раствора 

[Fe{HC(pz)3}2]I2, который готовили на физиологическом растворе при нагревании до 60ºС, 

и 0,02 мл сыворотки. Измерение оптической плотности проводили в опытных пробах до и по-

сле инкубации в течение 25 минут на водяной бане при 36 ºС. Опытные пробы разделили 

на три группы по времени прединкубации реагента с [Fe{HC(pz)3}2]I2: 1) без прединкубации; 

2) 10 минут; 3) 20 минут. 

2.2.9. Получение термохромного акрилового лакокрасочного материала 

Термохромные лакокрасочные материалы, содержащие от 1 до 15 % пигмента 

[Fе(HC(pz)3)2](C10H7SO3)2
.
2H2O готовят смешением навесок пигмента с лакокрасочным мате-

риалом, изготовленным на основе акриловых сополимеров (pH<7, содержание рутильной 

формы TiO2 – 0 %, растворитель – вода) торговой марки DEKSD. Оценку влияния введения 

термохромных пигментов на основе координационных соединений железа(II) с трис(пиразол-

1-ил)метаном на характеристики ЛКМ и лакокрасочного покрытия (ЛКП) выполняли 

по ГОСТ 52020, ГОСТ 52491. Оценку внешнего вида ЛКП проводили в соответствии с требо-

ваниями ГОСТ 52020, п. 9.3. ЛКМ наносили кистью на деревянные пластины. Эластичность 

пленки покрытия определяли по ГОСТ 6806-73. Адгезию ЛКП определяли по ГОСТ 15140 ме-

тодом решетчатых надрезов. Затем визуально оценивали состояние покрытия по четырехбаль-

ной шкале (1 балл - нет признаков отслаивания; 2 балла - нарушение не более 5 % поверхности 

решетки, 3 балла - нарушение от 5 до 35 % поверхности; 4 балла - отслаивание покрытия, пре-

вышающее 35 % поверхности решетки). Массовую долю нелетучих веществ определяли 

по методике ГОСТ Р 52487. рН водного раствора определяли с помощью электронного 

рН-метра «Checker» (Маврикий). Раствор готовили путем смешения навески ЛКМ, равной 

0,04 г, и воды в количестве 8 мл. ИК-спектры поглощения снимали на спектрометре 
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IRAffinity-1S (Shimadzu) в области 400-4000 см
-1

. Для проверки термохромных свойств образ-

цы ЛКМ наносили на металлическую пластинку и нагревали до 200
 o
C.  

 

2.3. МЕТОДИКИ СИНТЕЗА  

2.3.1. КОМПЛЕКСЫ Fe(II) С 1,2,4-ТРИАЗОЛОМ И 4-АМИНО-1,2,4-ТРИАЗОЛОМ 

Синтез 1-7. Навески 2 ммолей (0.56 г) FeSO4
.
7H2O и 0.1 г аскорбиновой кислоты раство-

ряли совместно при нагревании в 10 мл воды, к раствору прибавляли раствор nс ммолей (mс, г) 

соли (см. табл. 11) в 10 мл воды, а затем раствор nL ммолей лиганда (mL, г) в 10 мл горячего 

этанола. После испарения избытка растворителей и охлаждения растворов выпадали осадки 

комплексов, которые отфильтровывали, промывали водой, затем этанолом.  

Т а б л и ц а 11 

Условия синтеза комплексов 1-7 

№ Комплекс соль nс mс nL mL Цвет ком-

плекса 

1 Fe(Htrz)3SiF6
.
H2O (NH4)2SiF6 4 0,72 6 0,41 белый 

2 Fe(NH2trz)3SiF6 (NH4)2SiF6 4 0,72 6 0,50 розовый 

3 Fe(NH2trz)3(PF6)2
.
0.5H2O NН4РF6 12 1.96 6 0,50 белый 

4 Fe(NH2trz)3(B(C6H5)4)2 NаВ(С6Н5)4) 12 4.11 6 0,50 белый 

5 Fe(Htrz)3(ReO4)2 NaReO4 4 1.09 12 0.83 розовый 

6 Fe(Htrz)3B12H12
.
4H2O К2В12Н12 3  16 1.10 белый 

7 Fe(NH2trz)3B12H12
.
5H2O К2В12Н12 3  16 1.34 белый 

Для 1 найдено, %:                                     С 17.5;  Н 2.6;  N 29.4; Fе 13.4. 

Для C6H11F6N9OSiFe вычислено. %:        С 17.0;  Н 2.6;  N 29.7; Fе 13.2. 

Для 2 найдено. %:                                   С 16.1;  Н 2.7;  N 37.3; Fе 12.2. 

Для C6H12F6N12SiFe вычислено. %:         С 16.0;  Н 2.7;  N 37.3; Fе 12.4. 

Для 3 найдено, %:                                  С 11.2; Н 2.2; N 28.2; Fе 9.5. 

Для C6H13F12N12O0.5PFe вычислено. %:   С 11.9; Н 2.2; N 27.8; Fе 9.3. 

Для 4 найдено. %:                                  С 73.2;  Н 5.3; N 17.7; Fе 6.0.  

Для C54H52B2N12Fe вычислено. %:           С 70.0;  Н 5.5; N 17.8; Fе 5.9. 

Для 5 найдено, %:                                         C 10.2; H 1.8; N 16.1; Fe 7.7. 

Для C6H9FeN9O8Re2 вычислено, %:            C   9.4; H 1.2; N 16.5; Fe 7.3. 

Для 6 найдено, %:                                     C 14.9; H 5.9; N 25.4; Fe 12.2. 

Для C6H29FeN9O4B12 вычислено, %:           C 15.1; H 6.1; N 26.4; Fe 11.7. 

Для 7 найдено, %:                                     C 15.8; H 5.2; N 30.5; Fe 11.3. 

Для C6H34FeN12O5B12 вычислено, %:           C 13.3; H 6.3; N 31.1; Fe 10.3. 
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Cинтез Fe(NH2trz)3SO4
.
H2O (8). К горячему раствору 3 ммолей (0,83 г) FeSO4

.
7H2O 

в 8-10 мл воды, подкисленной двумя каплями H2SO4, прибавляли горячий раствор 24 ммолей 

(2,02 г) NH2trz в этаноле. Сразу после смешивания исходных растворов выпадал белый осадок, 

который после охлаждения становился розовым. Осадок отфильтровывали и промывали не-

сколько раз этанолом. 

Для 8 найдено, %:                                        C 16.6; H 3.0; N 39.0; Fe 13.4. 

Для C6H14FeN12O5S вычислено, %:           C 17.1; H 3.3; N 39.8; Fe 13.2. 

Синтез 9-11. Навеску 2 ммолей (0,56 г) FeSO4
.
7H2O растворяли совместно с 0,1 г аскор-

биновой кислоты в 7-10 мл 0,1 М раствора кислоты НХ (см. табл. 12), nс ммоля (mс, г) соли 

растворяли отдельно в 10 мл того же растворителя. Смешивали растворы медленно, выдержи-

вали при комнатной температуре в течение 3 ч,  отфильтровывали, а к маточнику прибавляли 

раствор nL ммолей лиганда (mL, г) в 10 мл этанола. После удаления избытка растворителя 

и охлаждения раствора выпадали осадки комплексов белого цвета, которые постепенно пре-

вращались в розовые. Осадки отфильтровывали, промывали 0,1 М раствором HХ и этанолом.  

Т а б л и ц а 12 

Условия синтеза комплексов 9-11 

№ Комплекс кислота 

НХ 

соль nс  mс nL mL Цвет ком-

плекса 

9 Fe(Нtrz)3Cl2
.
1.5H2O HCl BaCl2

.
2H2O 2 0,49 20 1,38 розовый 

10 Fe(NH2trz)3Cl2
.
2H2O HCl BaCl2

.
2H2O 2 0,49 20 1,68 розовый 

11 Fe(Нtrz)3Br2
.
2H2O HBr KBr 12  20 1,38 розовый 

Для 9 найдено, %:                                           C 19.2; H 2.8; N 33,5; Fe 15.2. 

Для C6H12Cl2FeN9O1.5 вычислено, %:          C 20.0; H 3.4; N 34,9; Fe 15.5. 

Для 10 найдено, %:                                           C 17.4; H 3.7; N 39,7; Fe 13.7. 

Для C6H16Cl2FeN12O2 вычислено, %:           C 17.4; H 3.9; N 40,5; Fe 13.5. 

Для 11 найдено, %:                                           C 16.8; H 3.5; N 25.4. 

Для C6H13Br2FeN9O2 вычислено, %:            C 15.7; H 2.9; N 27.5. 

Синтез 12-14. 2 ммоля (0.56 г) FeSO4
.
7H2O (с добавлением 0.1 г аскорбиновой кислоты) 

и 2 ммоля (0.52 г) Ва(NO3)2 растворяли отдельно в 5 мл Н2O при нагревании на водяной бане. 

Проводили осаждение ВаSO4 и выдерживали раствор с осадком в течение 3 ч. Осадок ВаSO4 

отфильтровывали, к раствору Fе(NO3)2 прибавляли водный раствор nс ммолей (mс, г) соли 

(см. табл. 13) и раствор  nL ммолей (mL, г) лиганда в 5 мл этанола. Сразу после смешивания 

растворов выпадал осадок, который выдерживали в растворе при перемешивании на магнит-

ной мешалке в течение часа, отфильтровывали, промывали несколько раз водой и этанолом, 

высушивали вначале на воздухе, а затем в эксикаторе над ангидроном. 
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Т а б л и ц а 13 

Условия синтеза комплексов 12-14 

№ Комплекс соль nс  mс nL mL Цвет ком-

плекса 

12 Fe(NH2trz)3(ReO4)2 NaReO4 4 1.09 12 1,01 белый 

13 [Fe(Htrz)3B10Cl10] Na2В10Cl10 3 1,50 12 0,84 белый 

14 [Fe(NH2trz)3B10Cl10]·H2O Na2В10Cl10 3 1,50 12 1,01 белый 

Для 12 найдено, %:                                        C 9.1; H 1.2; N 21.0; Fe 6.7. 

Для C6H12FeN12O8Re2 вычислено, %:           C 8.9; H 1.5; N 20.8; Fe 6.9. 

Для 13 найдено, %:                                         C 10,4; H 1,2; N 17,4; Fe 7,5. 

Для C6H9B10Cl10FeN9 вычислено, %:             C 9,9; H 1,3; N 17,4; Fe 7,7. 

Для 14 найдено, %:                                         C 8,9; H 2,0; N 19,8; Fe 7,0. 

Для C6H16B10Cl10FeN12O2 вычислено, %:      C 8,9; H 2,0; N 20,8; Fe 6,9. 

Синтез Fe(NH2trz)3(NCS)2
.
0.5H2O (15). Растворяли 2 ммоля (0.63 г) Ва(ОН)2

.
8Н2О 

и 8 ммолей (0.61 г) NH4NCS в 20 мл H2O и упаривали полученный раствор досуха для удале-

ния аммиака.  Осадок растворяли в 10 мл H2O и прибавляли к 5 мл горячего раствора, содер-

жащего 2 ммоля FeSO4 и 0.1 г аскорбиновой кислоты. Образовавшийся садок ВаSO4 отфиль-

тровывали, к раствору Fе(NCS)2 прибавляли раствор 20 ммолей (1.68 г) NH2trz в 5 мл этанола. 

Сразу после смешивания растворов выпадал розовый осадок, который отфильтровывали, про-

мывали водой, затем этанолом.  

Для 15 найдено, %:                                 С 22.5; Н 2.7; N 45.8; Fе 12.9. 

Для C8H12FeN14S2 вычислено. %:         С 22.6; Н 2.9; N 46.2; Fе 13.2. 

Вещества 1 – 15 высушивали на воздухе. Выход продуктов составлял 70-85 % от теоре-

тического. 

2.3.2. КОМПЛЕКСЫ Fe(II) С 4,4'-БИС-1,2,4-ТРИАЗОЛОМ 

Синтез Fe(bitrz)2(NO3)2
.
3H2O (16). 2 ммоля (0,56 г) FeSO4

.
7H2O (с добавлением 0,1 г ас-

корбиновой кислоты) и 2 ммоля (0,52 г) Ва(NO3)2 растворяли отдельно в 10 мл 0,1 М НNO3 

при нагревании на водяной бане. Проводили осаждение ВаSO4 и выдерживали раствор с осад-

ком в течение 3 ч. Осадок ВаSO4 отфильтровывали, к раствору Fе(NO3)2 прибавляли раствор 

4 ммоля (0,54 г) bitrz в 10 мл горячей смеси этанол - вода (1:1). После удаления избытка рас-

творителя и охлаждения раствора выпадал белый осадок комплекса. Далее синтез проводили 

как при синтезе 1. 

Для 16 найдено, %:                                      С 18.7; Н 2.8; N 38.3; Fе 10.6. 

Для C8H14N14O9Fe вычислено. %:             С 19.0; Н 2.8; N 38.7; Fе 11.0. 
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Синтез Fe(bitrz)2(NCS)2
.
H2O (17). К горячему раствору, содержащему 2 ммоля FeSO4 

и 0.1 г аскорбиновой кислоты, прибавляли 12 ммолей (1,17 г) КNCS, а затем горячий раствор 

4 ммолей bitrz в 10 мл смеси этанол - вода (1:1). Осадок бежевого цвета выделяли в тех же 

условиях, что и в предыдущем синтезе. 

Для 17 найдено, %:                                       С 25.8; Н 2.0; N 42.6; Fе 11.8. 

Для C10H10N14OS2Fe вычислено. %:           С 26.0; Н 2.2; N 42.4; Fе 12.1. 

2.3.3. КОМПЛЕКСЫ Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) С 4-(ПИРИДИЛ-2)-1,2,4-

ТРИАЗОЛОМ 

Синтез  [Fe3(pytrz)8(H2O)4]A6, A = NO3
-
(18), ClO4

-
(19), Br

-
(20). 2 ммоля (0,56 г) 

FeSO4
.
7H2O (с добавлением 0.1 г аскорбиновой кислоты) и 2 ммоля соли бария (0,52 г 

Ва(NO3)2, 0,67 г Ва(СlO4)2) растворяли отдельно в 5 мл 0.1М кислоты (HNO3 или HClO4, соот-

ветственно) при нагревании на водяной бане. Проводили осаждение ВаSO4 и выдерживали 

раствор с осадком в течение 3 ч. Осадок ВаSO4 отфильтровывали, получая таким образом рас-

твор Fе(NO3)2 или Fе(СlO4)2. Для получения раствора FeBr2 2 ммоля (0,56 г) FeSO4
.
7H2O и 0,1 г 

аскорбиновой кислоты растворяли в 7-10 мл 0,1 M HBr, к этому раствору  прибавляли 12 ммо-

лей KBr. К полученному раствору FеА2 прибавляли горячий спиртовый раствор 4-(пиридил-2)-

1,2,4-триазола (8 ммоля, 1,17 г). Удаляли избыток растворителя упариванием на водяной бане, 

охлаждали. Из растворов выпадали белые осадки,  с которыми поступали как при синтезе 1. 

Для 18 найдено, %:                                     C 37.3; H 3.2; N 27.6; Fe 9.5; H2O 4,0. 

Для C56H56N38O22Fe3 вычислено, %:              C 37.8; H 3.2; N 29.9; Fe 9.4; H2O 4,0. 

Для 19 найдено, %:                                      C 33.7; H 2.2; N 22.4; Fe 8.3. 

Для C56H56N32Cl6O28Fe3 вычислено, %:            C 33.5; H 2.8; N 22.4; Fe 8.4. 

Для 20 найдено, %:                                     C 36.4; H 3.1; N 23.1; Fe 9.1. 

Для C56H56N32Br6O4Fe3 вычислено, %:             C 35.6; H 3.0; N 23.7; Fe 8.9. 

Синтез  [M3(pytrz)8(H2O)4](NO3)6 , M = Co(II) (21), Ni(II) (22), Cu(II) (23). Горячий эта-

нольный раствор 4-(пиридил-2)-1,2,4-триазола (3 ммоля, 0,44 г) быстро прибавляли к водному 

раствору, содержащему 1 ммоль соли металла (0,29 г Co(NO3)2·6H2O, 0,29 г Ni(NO3)2·6H2O, 

0,24 г Cu(NO3)2·3H2O) в 3 мл воды. Удаляли избыток растворителя упариванием на водяной 

бане, охлаждали. Из раствора выпадали осадки комплексов нитратов Co(II), Ni(II) и Cu(II) 

с pytrz - желтого, сиреневого и голубого цвета соответственно. Далее синтез проводили 

как при синтезе 1. 

Монокристаллы 23  были получены при медленной кристаллизации данного соединения 

из водного раствора в течение месяца при комнатной температуре. 
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Для 21 найдено, %:                                      С 36.8;  Н 2.9;  N 29.1; Co 9.5.     

Для C56H56N38O22Co3 вычислено, %:              С 37.6;  Н 3.2;  N 29.7; Co 9.9. 

Для 22 найдено, %:                                      C 37.0; H 3.0; N 29.3; Ni 9.3; H2O 4.0. 

Для C56H56N38O22Ni3 вычислено, %:              C 37.6; H 3.2; N 29.7; Ni 9.8; H2O 4.0. 

Для 23 найдено, %:                                 C 37.3; H 3.1; N 29.3; Cu 10.6; H2O 5.0.  

Для C56H56N38O22Cu3 вычислено, %:          C 37.3; H 3.1; N 29.5; Cu 10.6; H2O 4.0. 

Синтез [Ni3(pytrz)6(H2O)6](NO3)6 (24). 0,15 ммолей (0,27 г) соединения 22 растворили 

в 10 мл раствора HNO3 (Ск-ты = 6 моль/л). При медленной кристаллизации в течение двух 

недель при комнатной температуре из раствора выпал темно-сиреневый кристаллический оса-

док, с которым поступили как при синтезе 1. Из массы осадка отобрали монокристалл 24, при-

годный для РСА.  

2.3.4. КОМПЛЕКС Fe(II) С 5-АМИНО-3-(ПИРИДИЛ-3)-1,2,4-ТРИАЗОЛОМ 

Синтез  [Fe(NH2pytrz)2(NCS)2(H2O)2]·2C2H5OH (25). 1 ммоль (0,28 г) FeSO4
.
7H2O (с до-

бавлением 0,05 г аскорбиновой кислоты) и 2 ммоля соли KCNS (0.19 г) растворяли в 2 мл во-

ды. К полученному раствору прибавляли горячий спиртовый раствор 5-амино-3-(пиридил-3)-

1,2,4-триазола (4 ммоля, 0,64 г) и охлаждали. При медленной кристаллизации в течение недели 

при комнатной температуре из раствора выпал белый кристаллический осадок, с которым по-

ступили как при синтезе 1. Из массы осадка отобрали монокристалл 25, пригодный для РСА.  

2.3.5. КОМПЛЕКС Fe(III) С 4-АМИНО-2-(ПИРИДИЛ-2)-ХИНОЛИНОМ 

Синтез  (NH2pyquH)3[Fe(С2О4)3]·8H2O (26). 1 ммоль (0,28 г) FeSO4
.
7H2O (с добавлением 

0,1 г аскорбиновой кислоты) растворяли в 2 мл воды. К полученному раствору прибавляли го-

рячий спиртовый раствор 4-амино-2-(пиридил-2)-хинолина (3 ммоля, 0,66 г). Раствор очень 

быстро приобретал темно-коричневую окраску, что свидетельствует об окислении железа. 

При медленной кристаллизации в течение нескольких дней при комнатной температуре 

из раствора выпало несколько белых кристаллов, пригодных для РСА.  

2.3.6. ГЕТЕРОЛИГАНДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ЖЕЛЕЗА(II) C 1,2,4-ТРИАЗОЛАМИ 

2.3.6.1. Синтез Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3х(NO3)2
.
Н2О (х=0,1 (27); 0,2 (28); 0,4 (29); 0,8 (30)). 

Навески 2 ммолей (0,56 г) FeSO4
.
7Н2О и 0,1 г аскорбиновой кислоты растворяли в 5-7 мл 0,1 М 

НNO3  при нагревании на водяной бане. К этому раствору медленно при перемешивании при-

бавляли горячий раствор 2 ммолей (0,52 г) Ва(NO3)2  в 10 мл того же растворителя. Раствор 

с выпавшим осадком  ВаSO4  выдерживали в течение 3ч, затем осадок отфильтровывали. К по-

лученному раствору Fe(NO3)2  прибавляли раствор, содержащий 6х ммоль Htrz и 6(1-х) ммоль 

NH2trz в 5-7 мл горячего этанола. Из раствора постепенно выпадал осадок белого цвета, кото-

рый с течением времени превращался в розовый. Раствор с выпавшим осадком перемешивали 



 

 

127 

 

на магнитной мешалке в течение 5 ч при комнатной температуре. Осадки отфильтровывали, 

промывали несколько раз этанолом, высушивали на воздухе. Выход составлял 70-80 % от тео-

ретического.  

Значения х были определены тремя методами: с помощью ИК- спектроскопии, кулоно-

метрии (табл. 14) и элементного анализа (табл. 15).  

Т а б л и ц а 14 

Определение значений х в составе гетеролигандных комплексов 

Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3х(NO3)2
.
Н2О с помощью ИК-спектроскопии (1) и кулонометрии (2) 

№ Значение х, 

взятое для 

синтеза 

Значение х,  

найдено 
 х0,1 в 

составе 

фазы 

Состав фазы 

 

 1 2 

27 0,1 0,2 0,1 0,1 Fe(Htrz)0,3(NH2trz)2,7(NO3)2
.
Н2О 

28 0,2 0,2 0,2 0,2 Fe(Htrz)0,6(NH2trz)2,4(NO3)2
.
Н2О 

29 0,5 0,5 0,4 0,4 Fe(Htrz)1,2(NH2trz)1,8(NO3)2
.
Н2О 

30 
0,8 0,8 0,8 0,8 Fe(Htrz)2,4(NH2trz)0,6(NO3)2

.
Н2О 

0,9 0,8 0,8 0,8 Fe(Htrz)2,4(NH2trz)0,6(NO3)2
.
Н2О 

Т а б л и ц а 15 

Результаты  элементного  анализа  Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3х(NO3)2
.
Н2О 

№ Cостав фазы x0,1 Найдено/вычислено, % 

 Fe C H N 

27 Fe(Htrz)0,3(NH2trz)2,7(NO3)2
.
Н2О 0,1 12,6 

12,5 

16,2 

16,2 

2,9 

 3,1 

43,1 

43,1 

28 Fe(Htrz)0,6(NH2trz)2,4(NO3)2
.
Н2О 0,2 12,6 

12,7 

15,7 

16,3 

2,7 

3,1 

42,0 

42,6 

29 Fe(Htrz)1,2(NH2trz)1,8(NO3)2
.
Н2О 0,4 12,8 

12,9 

16,6 

16,7 

2,7 

3,0 

40,1 

41,5 

30 Fe(Htrz)2,4(NH2trz)0,6(NO3)2
.
Н2О 0,8 13,6 

13,5 

17,7 

17,4 

2,6 

2,8 

38,5 

39,2 

2.3.6.2. Синтез Fe(Нtrz)3(1–x)(NН2trz)3xSiF6 mH2O (х=0,2 (31); 0,4 (32); 0,6 (33); 0,8 (34); 

0,9 (35)) (m = 1, 2). 1 ммоль (0,278 г) FeSO47H2O, 2 ммоль (0,356 г) (NH4)2SiF6 и 0,1 г аскорби-

новой кислоты растворяли в 10 мл дистиллированной воды (раствор FeSiF6). Раствор 3(1 – x) 

ммоль (0,207(1 – x) г) Нtrz и 3x ммоль (0,252x г) NH2trz в 10 мл горячего этанола прибавляли 

к полученному раствору FeSiF6. После удаления избытка растворителя и охлаждения раствора 

образовывались осадки комплексов. Раствор с выпавшим осадком перемешивали на магнит-

ной мешалке в течение 5 ч при комнатной температуре. Осадки отфильтровывали, промывали 

несколько раз водой и этанолом, высушивали на воздухе и анализировали. Выходы фаз со-

ставляли 70—95 %.  

Вследствие близости молярных масс Htrz и NН2trz элементный анализ малоинформати-

вен, поэтому состав разнолигандных комплексов определен двумя методами по содержанию 

амино-группы. Первый метод – окислительно-восстановительное титрование растворов твер-
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дых фаз раствором нитрита натрия. Титрование проводили на ледяной бане при температуре 

растворов 0—5 C. В качестве индикатора использовали Тропеолин 00, переход окраски ин-

дикатора из красной в желтую. Второй метод – анализ содержания аминогруппы по определе-

нию площади полосы валентного колебания экзоциклической связи азота аминогруппы с ато 

мом N(4) триазольного цикла ((N—N)) при 1220 см
–1

 в сравнении с площадью полосы 

SiF6
2

-иона при 730 см
–1

 в ИК спектрах комплексов. Результаты определения значений x при-

ведены в табл. 16, погрешность определения составляет 0,05. Результаты анализа комплексов 

двумя методами хорошо совпадают между собой. Данные анализа по двум методам отличают-

ся лишь для 33, в этом случае была взята величина x, полученная методом титриметрии, 

вследствие его меньшей погрешности. 

Т а б л и ц а 16 

Результаты анализа Fe(Нtrz)3(1–x)(NН2trz)3xSiF6mH2O (0  x  1) 

Комплекс Введено  

x 

Найдено 

x 

Комплекс Цвет x 

1 метод 2 метод 

1 0 0 Fe(Нtrz)3SiF62H2O Пурпурный 0 0 

31 0,3 0,2 Fe(Нtrz)2,4(NН2trz)0,6SiF6 H2O Пурпурный 0,2 0,2 

32 0,4 0,4 Fe(Нtrz)1,8(NН2trz)1,2SiF6 H2O Темно-

розовый 

0,4 0,4 

33 0,5 0,6 Fe(Нtrz)1,2(NН2trz)1,8SiF6 H2O Розовый 0,6 0,5 

34 0,6 0,8 Fe(Нtrz)0,6(NН2trz)2,4SiF6 H2O Светло-

розовый 

0,8 0,8 

35 0,7 0,9 Fe(Нtrz)0,3(NН2trz)2,7SiF6 H2O Розовато-

белый 

0,9 0,9 

2 1 1 Fe(NН2trz)3SiF6H2O Белый 1 1 

2.3.7. КОМПЛЕКСЫ Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) С ТРИС(ПИРАЗОЛ-1-

ИЛ)МЕТАНАМИ 

2.3.7.1. Комплексы Fe(II) с трис(пиразол-1-ил)метаном. 

Синтез [Fe{HC(pz)3}2]Cl2
.
2H2O (36). Навеску 1 ммоля соли FeCl2

.
4H2O (0,199 г) раство-

ряли в 5 мл дистиллированной воды. К раствору соли быстро прибавляли раствор 

трис(пиразол-1-ил)метана (2,5 ммоля, 0,535 г) в 5 мл ацетона. Сразу после смешивания исход-

ных растворов образовывался ярко-малиновый раствор, который перемешивали на магнитной 

мешалке в течение часа. Затем раствор быстро упаривали на водяной бане до объема 1 мл. По-

сле охлаждения выпадал пупрурный осадок, который отфильтровывали, промывали трижды 

горячим гексаном для удаления избытка лиганда, высушивали на воздухе, а затем в эксикаторе 

над ангидроном. Выход соединения ~72 %.  

Синтез [Fe{HC(pz)3}2]Br2 (37) и [Fe{HC(pz)3}2]I2 (38).  1 ммоль BaO (0,15 г)  растворяли 

в 10 мл 0,1M раствора HBr или HI соответственно, к раствору прибавляли еще 0,3 мл 
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конц. HBr (HI) и 0,1 г аскорбиновой кислоты. Полученный раствор соли BaBr2 (BaI2) медленно 

прибавляли к водному раствору 0,001 моль  (0,28 г) FeSO4
.
7H2O в 3 мл H2O, проводили оса-

ждение и удаление осадка сульфата бария по обычной методике. К полученному водному рас-

твору бромида (иодида) железа(II)  прибавляли раствор трис(пиразол-1-ил)метана (2,5 ммоля, 

0,54 г) в 5 мл этанола. Через несколько минут после смешивания исходных растворов образо-

вывались ярко-розовые осадки, которые выдерживали в растворе при перемешивании на маг-

нитной мешалке в течение часа. Осадки  отфильтровывали, промывали несколько раз этано-

лом, высушивали на воздухе, а затем в эксикаторе над ангидроном. Выход соединения ~90 %.  

Синтез [Fe{HC(pz)3}2]SO4
.
2H2O (39). Навеску 1 ммоля соли FeSO4

.
7H2O (0,278 г) рас-

творяли в 5 мл дистиллированной воды. К раствору соли прибавляли раствор трис(пиразол-1-

ил)метана (3 ммоля, 0,642 г) в 5 мл ацетона. Сразу после смешивания исходных растворов об-

разовывался ярко-малиновый раствор, который перемешивали на магнитной мешалке в тече-

ние часа. Растворитель медленно удаляли на воздухе в течение суток. Пурпупный осадок пе-

реносили на фильтр, трижды промывали горячим гексаном для удаления избытка лиганда, вы-

сушивали на воздухе, а затем в эксикаторе над ангидроном. Выход соединения ~95 %. 

Монокристаллы, пригодные для РСА, получены путем медленной кристаллизации из 

водных растворов и соответствуют составу [Fe{HC(pz)3}2]Cl2
.
2H2O, [Fe{HC(pz)3}2]Br2 

и [Fe{HC(pz)3}2]I2 и  [Fe{HC(pz)3}2]SO4
.
7H2O (40). 

Синтез 41-45. Навеску 0,28 г, 1 ммоля соли FeSO4
.
7H2O растворяли в 3 мл дистиллиро-

ванной воды, подкисленной 0,05 г аскорбиновой кислоты. К полученному раствору медленно 

прибавляли раствор 0,26 г, 1 ммоля нитрата бария в 7 мл H2O, проводили осаждение и удале-

ние сульфата бария. К полученному раствору нитрата железа(II) прибавляли раствор HC(pz)3 

(2 ммоль, 0,43 г) в 3 мл этанола и раствор соответствующего носителя аниона (nА ммолей, mА 

г, табл. 17) в 5 мл воды. После смешивания исходных растворов образовывались розово-

малиновые осадки, которые выдерживали в растворе при перемешивании на магнитной ме-

шалке в течение трех часов. Осадки отфильтровывали, промывали несколько раз водой и эта-

нолом, высушивали вначале на воздухе, а затем в эксикаторе над ангидроном. Выход соедине-

ний 70-88 %.  

Монокристаллы β-[Fe(HC(pz)3)2](NO3)2
.
H2O, [Fe{HC(pz)3}2](CF3SO3)2, 

[Fe{HC(pz)3}2]SiF6 пригодные для РСА, получали путем медленной кристаллизации из маточ-

ных растворов в течение недели. 
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Т а б л и ц а 17 

Условия синтеза комплексов 41-45 

№ Комплекс Носитель аниона nА  mА 

41 β-[Fe(HC(pz)3)2](NO3)2
.
H2O нет   

42 [Fe{HC(pz)3}2](CF3SO3)2 CF3SO3H 2 0,30 

43 [Fe{HC(pz)3}2]B10Cl10 Na2В10Cl10 1,5 0,75  

44 [Fe{HC(pz)3}2]B10H10 K2В10H10·2H2O 1,5 0,35 

45 [Fe{HC(pz)3}2]B12H12·2H2O K2В12H12 1,5 0,33 

46 [Fe{HC(pz)3}2]SiF6 (NH4)2SiF6  2 0,36 

Синтез 47-56. Навеску 0,139 г (0,5 ммоля) соли FeSO4
.
7H2O растворяли в 3 мл дистилли-

рованной воды, подкисленной 0,05 г аскорбиновой кислоты. К полученному раствору прибав-

ляли раствор 0,214 г (1 ммоль) трис(пиразол-1-ил)метана в 3 мл H2O и раствор соответствую-

щего носителя аниона (nА ммолей, mА г, табл. 18) в 5 мл растворителя S. Образовавшиеся ро-

зовые осадки выдерживали в растворе при перемешивании на магнитной мешалке в течение 

трех часов. Осадки отфильтровывали, промывали водой и этанолом, высушивали вначале 

на воздухе, затем в эксикаторе над ангидроном.  

Т а б л и ц а 18 

Условия синтеза комплексов 47-56 

№ Комплекс Носитель аниона nА  mА S Выход, 

% 

47 [Fe{HC(pz)3}2](ReO4)2 NaReO4 1 0,273 вода ~85 

48 [Fe{HC(pz)3}2](B(C6H5)4)2 NaB(C6H5)4   1 0,342 ацетон ~85 

49 [Fe(HC(pz)3)2]2[Re6S8(CN)6]∙2H2O 

(бежевый/телесный) 

K4[Re6S8(CN)6] 0,25 0,42 вода 63 

50 [Fe{HC(pz)3}2][Fe(NO)(CN)5]·2H2O Na2[Fe(NO)(CN)5] 

·2H2O 

0,5 0,15 вода 94 

51 [Fe{HC(pz)3}2][Eu(dipic)2(Hdipic)] 

·2H2O 

Na3[Eu(dipic)3] 

·14H2O 

0,5 0,57 вода: 

этанол 

1:1 

60 

52 [Fe(HC(pz)3)2](C8H5O4)2 
.
C8H6O4 

KC8H5O4 1,5  вода ~80 

53 [Fe(HC(pz)3)2](C10H7SO3)2 
.
2H2O  

NaC10H7SO3 1,5  вода ~80 

54 [Fe(HC(pz)3)2](C12H25SO4)2 NaC12H25SO4 1,5  вода ~80 

55 [Fe(HC(pz)3)2](C2N3)2
.
3H2O NaC2N3 1,5  вода  

56 [Fe(HC(pz)3)2](PF6)2
.
H2O NH4PF6 1,5  вода  

Монокристаллы [Fe{HC(pz)3}2](ReO4)2, Fe(HC(pz)3)2](C8H5O4)2
.
C8H6O4, 

[Fe(HC(pz)3)2](C10H7SO3)2
.
2H2O, [Fe(HC(pz)3)2](C12H25SO4)2, [Fe(HC(pz)3)2](C2N3)2

.
3H2O, при-
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годные для РСА, получали путем медленной кристаллизации из маточного раствора в течение 

недели. Аналогично  получены монокристаллы, которые соответствуют составу 

[Fe(HC(pz)3)2][Eu(dipic)2(Hdipic)]·4H2O (57). 

Синтез [Fe{HC(pz)3}2]2(TC[4]AS) (58). Навеску 0,05 ммоля (0,0313 г) [Fe{HC(pz)3}2]SiF6 

растворяли в 10 мл дистиллированной воды при нагревании. К полученному раствору 

прибавляли раствор 0,025 ммоля (0,0226 г) Na4[TC[4]AS] в 10 этанола. Сразу после 

смешивания исходных растворов образовывался пурпурный осадок, который выдерживали 

в растворе при перемешивании на магнитной мешалке в течение часа. Осадок 

отфильтровывали, промывали водой и этанолом, высушивали на воздухе, а затем в эксикаторе 

над ангидроном. Выход соединения ~ 80 %. 

Синтез [Fe{HC(pz)3}2]5(C[4]AS)2•16H2O (59). Навеску 0,5 ммоль (0,14 г) FeSO4 ·7H2O 

растворили в 3 мл дистиллированной воды, подкислили 0,05 г аскорбиновой кислоты. Раствор 

Ba(NO3)2 (0,5 ммоль, 0,13 г) в 5 мл воды медленно добавили и сульфат бария отфильтровали. 

0,25 ммоль (0,19 г) H4(C[4]AS) растворили в 3 мл дист. воды, прибавили 1 ммоль (0,056 г) 

KOH. Раствор трис(пиразол-1-ил)метана (0,21 г, 1 ммоль) в этаноле (5 мл) добавили к раство-

ру нитрата железа(II) и затем быстро добавили приготовленный раствор K4(C[4]AS
4−

). Из ма-

линового раствора при перемешивании в течение 3 часов образовался пурпурный осадок. 

Его отфильтровывали, промывали водой и этанолом, высушивали на воздухе и затем в эксика-

торе над ангидроном. Выход 45-50 %. 

Синтез [Fe{HC(pz)3}2]2(C[4]AS)•24H2O (60). После отфильтровывания 59 маточный рас-

твор был оставлен при комнатной температуре на три недели. Пурпурные кристаллы 60, при-

годные для РСА, образовались.  

Синтез [Fe{HC(pz)3}2]5(C[4]AS)2•62H2O (61). Небольшое количество 59 растворили 

в воде и оставили раствор медленно испряться при комнатной температуре в течение недели. 

Пурпурные кристаллы 61, пригодные для РСА, образовались.  

Синтез [Fe(HC(pz)3)2][Mo6Cl14]·2H2O (62) и [Fe(HC(pz)3)2][Mo6Br14]∙H2O (63). Навеску 

28,7 мг, 0.1 ммоля соли FeSO4
.
7H2O растворяли в 0.5 мл дистиллированной воды, подкислен-

ной 0.01 г аскорбиновой кислоты. К полученному раствору медленно, при перемешивании 

прибавляли раствор 42,8 мг, 0.2 ммолей HC(pz)3 в 0,5 мл воды, а затем раствор 0,1 ммоля, 

155,7 мг [Bu4N]2[Mo6Cl14] или 217,9 мг [Bu4N]2[Mo6Br14] в 2 мл ацетона. Сразу после смешива-

ния из темно-малинового раствора выпадал светло-желтый (62) или желтый (63) осадок, кото-

рый выдерживали в растворе при перемешивании на магнитной мешалке в течение получаса. 

Осадки отфильтровывали, промывали 3 раза по 1 мл ацетона, высушивали на воздухе. Выход 

соединений 62 и 63 - 97 % и 89 % соответственно. 

Синтез [Fe(HC(pz)3)2][W6Cl14]·2H2O (64), [Fe(HC(pz)3)2][W6Br14]·2H2O (65), 

[Fe(HC(pz)3)2][W6I14]·2H2O (66). Навеску 28,7 мг, 0.1 ммоля соли FeSO4
.
7H2O растворяли 
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в 1,5 мл дистиллированной воды, подкисленной 0.01 г аскорбиновой кислоты. К полученному 

раствору медленно, при перемешивании прибавляли раствор 42,8 мг, 0.2 ммолей HC(pz)3 

в 0,5 мл этанола, а затем раствор 0,1 ммоля, 208,4 мг [Bu4N]2[W6Cl14] или 270,7 мг 

[Bu4N]2[W6Br14] или 336,5 мг [Bu4N]2[W6I14] в 50 мл ацетона. Сразу после смешивания из тем-

но-малинового раствора выпадал светло-розового (64), желтого (65) или светло-оранжевого 

(66) осадок, который выдерживали в растворе при перемешивании на магнитной мешалке 

в течение 8 часов. Осадки отфильтровывали, промывали 2 раза по 5 мл ацетона, высушивали 

на воздухе. Выход порошкообразных соединений 64 - 66 – 64, 53, 49 % соответственно. Насы-

щенные маточные растворы оставляли на кристаллизацию, полученную массу монокристаллов 

использовали для РСА и магнетохимических измерений. 

Получение монокристаллов [Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-Cl)8}Cl6] (67), 

[Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-Br)8}Br6] 3(CH3)2CO (68), [Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-I)8}I6]4(CH3)2CO 

(69). Монокристаллы соединений были получены наслаиванием водно-ацетонового (во-

да : ацетон = 1 : 10) раствора [Fe(HC(pz)3)2](ClO4)2 на раствор (Bu4N)2[{W6(μ3-Hal)8}Hal6] 

в смеси ацетон : вода = 10 : 1 в стеклянной трубочке с перемычкой. Через несколько недель 

в перемычке образовались пригодные для рентгеноструктурного анализа монокристаллы. 

Синтез [Fe{HC(pz)3}2](7,8-C2B9H12)2·2H2O (70). Для перевода труднорастворимой соли 

7,8-дикарба-нидо-ундекаборат(-1) тетраметиламмония в раствор смешивали 1 ммоль (0,21 г) 

[N(CH3)4](7,8-С2B9H12) и 1 ммоль (0,056 г) КОН в 100 мл воды и нагревали раствор до полного 

удаления гидроксида тетраметиламмония. Полученный раствор К(7,8-С2B9H12) нейтрализовы-

вали до рН=7 несколькими каплями 0,1 М азотной кислоты. 0,5 ммоль (0,14 г) FeSO4
.
7H2O (с 

добавлением 0,05 г аскорбиновой кислоты) растворяли в 5 мл Н2O и прибавляли раствор 0,32 

г, 1,5 ммоль трис(пиразол-1-ил)метана в 5 мл изопропанола, при этом образовывался ярко-

малиновый раствор координационного соединения [Fe{HC(pz)3}2]SO4. Растворы К(7,8-

С2B9H12) и [Fe{HC(pz)3}2]SO4 смешивали, при этом сразу выпадал розовый мелкодисперсный 

осадок. 

Синтез [Fe{HC(pz)3}2](1,5,6,10-Br4-7,8-С2B9H8)2·2H2O (71) и [Fe{HC(pz)3}2](1,5,6,10-I4-

7,8-С2B9H8)2 (72). Для перевода труднорастворимых солей  [NH(CH3)3](1,5,6,10-Br4-7,8-

С2B9H8) и [NH(CH3)3](1,5,6,10-I4-7,8-С2B9H8) в раствор смешивали 1 ммоль, 0,51 г 

[NH(CH3)3](1,5,6,10-Br4-7,8-С2B9H8) (или 0,70 г [NH(CH3)3](1,5,6,10-I4-7,8-С2B9H8)) и 1 ммоль 

(0.056 г) КОН в 50 мл воды и нагревали раствор до полного удаления триметиламина. Раство-

ряли 0,5 ммоль, 0,14 г FeSO4
.
7H2O и  0,05 г аскорбиновой кислоты в 5 мл Н2O и прибавляли 

раствор 1 ммоль, 0,21 г трис(пиразол-1-ил)метана в 5 мл воды, при этом образовывался ярко-

малиновый раствор координационного соединения [Fe{HC(pz)3}2]SO4. Объемные осадки розо-

вого цвета выпадали при смешивании полученных растворов [Fe{HC(pz)3}2]SO4 и К(1,5,6,10-

Br4-7,8-С2B9H8) (или К(1,5,6,10-I4-7,8-С2B9H8). 
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Осадки выдерживали в растворе при перемешивании на магнитной мешалке в течение 

часа, после отстаивания декантировали, прибавляли 20 мл воды, перемешивали еще 0,5 ч, от-

фильтровывали, многократно промывали водой, изопропанолом или этанолом и горячим гек-

саном. Высушивали вначале на воздухе, а затем в эксикаторе над ангидроном. Выход соедине-

ний 70-72 составлял 76, 85, 68 % соответственно.  

Синтез с [Fe{HC(pz)3}2][Ni(dmit)2]2·2(CH3)2CO (73). Навеску 60 мг, 0,06 ммоля комплек-

са [Fe(HC(pz)3)2](C12H25SO4)2 (54) растворяли в 10 мл метанола, к полученному розовому рас-

твору медленно, при перемешивании прибавляли горячий раствор 83 мг, 0,12 ммолей 

(NBu4)[Ni(dmit)2] в 70 мл ацетона. Сразу после смешивания из темно-зеленого раствора выпа-

дал черный осадок, который выдерживали в растворе при перемешивании на магнитной ме-

шалке в течение 8 часов. Избыток растворителя отогнали на ротационном испарителе до объ-

ема 5 мл, выпавшие черно-зеленые кристаллы отфильтровывали и промывали этанолом, вы-

сушивали на воздухе. Выход соединения составил ~ 75%. Монокристаллы, пригодные для 

РСА, получены при стоянии маточного раствора в течение 2 недель при –20 С. 

Синтез [Fe(HC(pz)3)2][Fe(HC(pz)3)(NCS)3](NCS).2H2O (74). Навеску 0,5 ммоль (0,14 г) 

FeSO4·7H2O и 0,05 г аскорбиновой кислоты растворяли в 3 мл дистиллированной воды. 

К раствору соли быстро добавляли раствор трис(пиразол-1-ил)метана (1 ммоль, 0,21 г) в 3 мл 

этанола. Образовывался светло-малиновый раствор, после чего добавляли раствор 1,5 ммоль 

(0,15 г) KSCN в 3 мл H2O. Сразу же после смешивания исходных растворов образовывался ро-

зовый осадок, который выдерживали в растворе в течение часа при перемешивании с помо-

щью магнитной мешалки. Осадок затем фильтровали, несколько раз промывали водой, этано-

лом и гексаном, сушили на воздухе. Выход соединения составил ~ 80%. Монокристаллы, под-

ходящие для РСА, были получены с помощью медленной кристаллизации в течение трех 

недель из раствора вода-этанол; они соответствовали составу 

[Fe(HC(pz)3)2][Fe(HC(pz)3)(NCS)3](NCS) (75). 

Синтез [Fe{HC(3,5-dmpz)3}2]B10H10·H2O (76) и [Fe{HC(3,5-dmpz)3}2]B12H12·H2O (77). 

Навеску соли FeSO4
.
7H2O (0.28 г, 1 ммоль) растворяли при нагревании в 5 мл дистиллирован-

ной воды, подкисленной 0.05 г аскорбиновой кислоты. Навески 1,5 ммоля одной из солей – 

K2В10H10·2H2O (0.35 г) или K2В12H12 (0.33 г) растворяли в 3 мл горячей воды и прибавляли к 

раствору сульфата железа. К полученному раствору прибавляли раствор HC(3,5-dmpz)3 (1,19 г, 

4 ммоля) в 5 мл ацетона. После смешивания исходных растворов образовывались белые осад-

ки, которые выдерживали в растворе при перемешивании на магнитной мешалке в течение ча-

са. Осадки отфильтровывали, промывали несколько раз ацетоном и этанолом, высушивали 

вначале на воздухе, а затем в эксикаторе над ангидроном. Выход соединения 76 – 85-87 %, со-

единения 77 – 70-71 %.  
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Результаты элементного анализа комплексов железа(II) с трис(приазол-ил)метанами 

сведены в табл. 19.  

2.3.7.2. Комплексы Co(II) и Cu(II) с трис(пиразол-1-ил)метанами. 

Синтез комплексов [Co(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O (78), [Cu(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O (79). Навески 

солей CоCl2·6H2O  и  CuCl2·2H2O (соответственно  0,238 г и 0,171 г, 1 ммоль) растворяли 

в 5 мл дистиллированной воды. К раствору солей быстро прибавляли раствор трис(пиразол-1-

ил)метана (0,535 г, 2,5 ммоля) в 5 мл ацетона. Сразу после смешивания исходных растворов 

образовывались желтый и синий растворы, которые перемешивали на магнитной мешалке 

в течение часа. Затем растворы быстро упаривали на водяной бане до объема 1 мл. После 

охлаждения выпадали желтый и синий осадки соответственно. Осадки отфильтровывали, три-

жды промывали горячим гексаном для удаления избытка лиганда, высушивали на воздухе, за-

тем в эксикаторе над ангидроном. Монокристаллы [Co(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O 

и [Cu(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O, пригодные для РСА, отобраны из массы осадков. 

Синтез комплексов [Cu(HC(3,5-me2pz)3)2][CuCl4]2·2H2O (80), 

[Co(HC(3,5-me2pz)3)2][Co(H2O)Cl3]2 (81). Навеску HC(3,5-me2pz)3 (0,596 г; 0,002 моль) раство-

рили в 5 мл этанола. К полученному раствору прилили растворенные в 2 мл конц. HCl 1 ммоль 

CuCl2·2H2O или CoCl2·6H2O (0,170 г или 0,237 г, соответственно).  Полученные после смеши-

вания растворы оставили кристаллизоваться при комнатной температуре на несколько дней. В 

растворе, содержащем Cu, образовавался зеленый осадок. Его отфильтровывали, промывали 

этанолом и высушивали. Насыщенные маточные растворы оставляли на кристаллизацию в те-

чение нескольких месяцев. Полученные монокристаллы соответствуют составам  [Co(HC(3,5-

me2pz)3)2][Co(H2O)Cl3]2 и (3,5-me2pzH)2[Cu(HC(3,5-me2pz)3)2][CuCl4]2 (82). 

Синтез комплекса [Cu(HC(3,5-me2pz)3)2][Cu2Br6]·4H2O (83). Навеску HC(3,5-me2pz)3 

(0,596 г; 0,002 моль) растворили в 5 мл этанола. Растворенный в 2,5 мл конц. HBr оксид 

меди(II) (0,0795 г; 0,001 моль) прилили к раствору лиганда. Раствор фиолетового цвета оста-

вили кристаллизоваться при комнатной температуре на несколько дней, постепенно выпадал 

фиолетовый осадок. Затем его отфитровывали, промывали этанолом, высушивали. Почти чер-

ные монокристаллы, пригодные для РСА, были отобраны из маточного раствора, они имели 

состав [Cu(HC(3,5-me2pz)3)2][Cu2Br6] (84). 

Результаты элементного анализа комплексов кобальта(II) и меди(II) с трис(приазол-

ил)метанами сведены в табл. 20. 
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Т а б л и ц а 19 

Результаты элементного анализа комплексов железа 

 

№ 
Соединение Брутто-формула 

Содержание (найдено/вычислено), % 

С H N Fe 

36 [Fe{HC(pz)3}2]Cl2
.
2H2O C20H24Cl2FeN12O2 40,6/40,6 4,1/4,1 25,7/28,4 8,9/9,5 

37 [Fe{HC(pz)3}2]Br2 C20H20Br2FeN12 37,6/37,3 3,2/3,1 26,7/26,1 8,7/8,7 

38 [Fe{HC(pz)3}2]I2 C20H20FeI2N12 31,8/32,5 2,7/2,7 19,8/22,8 6,8/7,5 

39 [Fe{HC(pz)3}2]SO4
.
2H2O C20H24FeN12O6S 40,1/39,0 3,8/3,9 27,0/27,3 8,8/9,1 

40 [Fe{HC(pz)3}2]SO4
.
7H2O C20H34FeN12O11S 34,1/34,0 4,6/4,9 22,7/23,8 7,3/7,9 

41 [Fe(HC(pz)3)2](NO3)2
.
H2O C20H22FeN14O7 39,0/38,4 3,3/3,5 32,0/31,3  

42 [Fe{HC(pz)3}2](CF3SO3)2 C22H20F6FeN12O6S2 33,9/33,8 2,6/2,6 21,7/21,5 6,9/7,1 

43 [Fe{HC(pz)3}2]B10Cl10 C20H20B10Cl10FeN12 25,5/25,4 2,4/2,1 16,8/17,8 5,5/5,9 

44 [Fe{HC(pz)3}2]B10H10 C20H30B10FeN12 40,0/39,9 5,1/5,0 27,3/27,9 9,1/9,3 

45 [Fe{HC(pz)3}2]B12H12·2H2O C20H36B12FeN12O2 36,7/36,3 5,4/5,5 24,8/25,4 8,5/8,4 

46 [Fe{HC(pz)3}2]SiF6 C20H20F6FeN12Si 38,2/38,4 3,4/3,2 26,6/26,8 8,5/8,9 

47 [Fe{HC(pz)3}2](ReO4)2 C20H20FeN12O8Re2 24,6/24,4 2,1/2,1 17,3/17,1 5,3/5,7 

48 [Fe{HC(pz)3}2](B(C6H5)4)2 C68H60B2FeN12 72,9/72,7 5,6/5,4 14,9/15,0 4,7/5,0 

49 [Fe(HC(pz)3)2]2[Re6S8(CN)6]∙2H2O C46H44Fe2N30O2Re6S8 21,7/21,8 1,8/1,8 16,1/16,6  

50 [Fe(HC(pz)3)2][Fe(NO)(CN)5].2H
2
O C25H24Fe2N18O3 41,7/40,6 3,4/3,0 35,0/33,2  

51 [Fe{HC(pz)3}2][Eu(dipic)2(Hdipic)]· 

2H2O 
C41H34EuFeN15O14 41,8/42,1 3,1/2,9 20,2/18,0  

52 [Fe(HC(pz)3)2](C8H5O4)2
.
C8H6O4                      C44H36FeN12O12 53,7/53,9 3,6/3,7 17,0/17,1  

53 [Fe(HC(pz)3)2](C10H7SO3)2
.
2H2O C40H38FeN12O8S2 51,0/51,4 4,0/4,1 18,2/18,0  

54 [Fe(HC(pz)3)2](C12H25SO4)2 C44H70FeN12O8S2 52,0/52,1 7,0/7,0 16,4/16,6  

55 [Fe(HC(pz)3)2](C2N3)2
.
3H2O C24H26FeN18O3 42,4/43,0 3,9/3,9 38,1/37,6  

56 [Fe(HC(pz)3)2](PF6)2
.
H2O C20H22F12FeN12OP2 30,6/31,0 2,9/2,6 21,5/21,7  

58 [Fe{HC(pz)3}2]2(TC[4]AS4) C64H52O16Fe2N24S8 43,3/43,2 2,6/2,9 18,3/18,9 6,2/6,3 

59 [Fe{HC(pz)3}2]5(C[4]AS)2·16H2O C156H170Fe5N60O48S8 42,5/44,6 4,1/4,3 21,3/20,0 6,6/6,7 

62 [Fe(HC(pz)3)2][Mo6Cl14]·2H2O  FeC20H24N12Mo6Cl14O2 15,2/15,1 1,5/1,1 10,1/10,6  

63 [Fe(HC(pz)3)2][Mo6Br14]∙H2O FeC20H20N12Mo6Br14 11,2/10,9 1,1/1,0 7,3/7,7  

64 [Fe(HC(pz)3)2][W6Cl14]·2H2O C20H24Cl14FeN12O2W6 11,6/11,3 1,3 /1,1 7,6/7,9  

65 [Fe(HC(pz)3)2][W6Br14]·2H2O C20H24Br14FeN12O2W 8,8/8,8 0,8/0,9 5,9/6,1  

66 [Fe(HC(pz)3)2][W6I14]·2H2O C20H24FeI14N12O2W6 6,7/7,1 0,8/0,7 4,5/4,9  

70 [Fe{HC(pz)3}2](7,8-C2B9H12)2· 

2H2O 
C24H48B18FeN12O2 36,7/36,6 6,2/6,1 21,5/21,4 7,2/7,1 

71 [Fe{HC(pz)3}2](1,5,6,10-Br4-7,8-

С2B9H8)2·2H2O 
C24H40B18Br8FeN12O2 20,3/20,3 3,2/2,8 10,6/11,9 4,6/3,9 

72 [Fe{HC(pz)3}2](1,5,6,10-I4-7,8-

С2B9H8)2 
C24H36B18FeI8N12 16,5/16,4 2,3/2,1 9,2/9,6 4,3/3,2 

74 
[Fe(HC(pz)3)2

][Fe(HC(pz)3)(NCS)
3
] 

(NCS).2H
2
O 

C34H34Fe2N22O2S4 38,8/39,9 3,1/3,4 28,9/30,1 11,0/10,9 

76 [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2]B10H10·H2O C32H56B10FeN12O 49,5/48,7 7,4/7,2 20,8/21,3 6,9/7,1 

77 [Fe{HC(3,5-me2pz)3}2]B12H12·H2O C32H58B12FeN12O 47,1/47,3 6,8/7,2 19,7/20,7 6,8/6,9 
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Т а б л и ц а 20 

Результаты элементного анализа комплексов кобальта(II) и меди(II) 

 

№ 
Соединение Брутто-формула 

Содержание (найдено/вычислено), % 

С H N M 

78 [Co(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O  C20H24Cl2CoN12O2 39,7/40,1 4,2/4,0 27,3/28,0  

79 [Cu(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O  C20H24Cl2CuN12O2 40,0/40,1 4,0/4,0 27,9/28,1  

80 [Cu(HC(3,5-

me2pz)3)2][CuCl4]2·2H2O 

Cu2C32H48N12Cl4O2  42,8/42,6 5,7/5,4 19,6/18,6 14,2/14,1 

83 [Cu(HC(3,5-

me2pz)3)2][Cu2Br6]·4H2O 

Cu3C32H52N12Br6O4  28,7/28,7 4,1/3,9 12,5/12,6 14,2/14,2 

2.3.8. Комплексы Co(II), Ni(II), Cu(II) с производными пиридина, изоксазола, пира-

зола  

Синтез комплекса [CuL
*
Cl3] (85). Навеску 5-амино-3-метил-2-хлоропиридина (0,428 г, 

3 ммоль) растворяли в 5 мл CH3COCH3. Навеску CuCl2·2H2O (0,256 г, 1,5 ммоль) растворяли 

в 5 мл CH3COCH3 с добавлением нескольких капель конц.HCl. После смешивания исходных 

веществ образовывался раствор зеленого цвета, который нагревали до кипения с обратным хо-

лодильником в течение часа. Через несколько дней выпадали кристаллы зеленого цвета. Мо-

нокристаллы для РСА были отобраны из общей массы осадков. Оставшиеся кристаллы от-

фильтровывали, промывали несколько раз гексаном, высушивали на воздухе. 

Для 85 найдено, %: С 30.4, H 3.3, N 7.7, Cu 18.0.  

Для C9H12N2Cl4Cu вычислено, %: С 30.6, H 3.4, N 7.9, Cu 18.0. 

Синтез комплекса хлорида меди(II) с 2-(пиридин-2-ил)-1Н-бензимидазолом состава 

[H3O][Cu(pybimz)3]·5Н2О (86). Навеску 2-(пиридин-2-ил)-1Н-бензимидазола (0,976 г.; 

0,005 моль) растворяли в 5 мл ацетонитрила.  К полученному раствору приливали растворен-

ные в 2 мл дистиллированной воды навески CuCl2 (0,85 г., 0,005 моль) и HCOONa (0,68 г., 

0,01 моль). После смешивания исходных веществ образовывался осадок зеленого цвета, 

а в течение нескольких дней выпадали кристаллы. Монокристаллы, пригодные для РСА, ото-

браны из массы осадка.  

Для 86 найдено, %: С 57.4, H 5.0, N 16.7, Cu 9.2.  

Для C36H37N9CuO6 вычислено, %: С 57.3, H 4.9, N 16.7, Cu 9.4. 

Синтез комплекса хлорида меди(II) с 3-(гидроксииминометил)-5-(2,5-

диметилфенил)изоксазолом состава [Cu2(izoxNOH)2(μ2-Cl)2Cl2] (87). К раствору 2 ммолей 

соли меди (CuCl2∙2H2O 034 г) в 20 мл ацетона или этанола быстро прибавляли раствор 

2 ммоль,( 0,40 г) 3-(гидроксииминометил)-5-(2,5-диметилфенил)изоксазола в 10 мл ацетона. 

После смешивания исходных веществ образовывался осадок светло-зеленого цвета, который 

выдерживали 0,5 ч на магнитной мешалке, затем отфильтровывали, промывали ацетоном 
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и высушивали в эксикаторе над ангидроном. Выход соединения ~ 60 %. Монокристаллы, при-

годные для РСА, отобраны из из маточного раствора через несколько недель кристаллизации. 

Для 87 найдено, %: С 41.6, H 3.9, N 8.3, Cu 18.0.  

Для C24H24N4Cl4Cu2 вычислено, %: С 41.1, H 3.5, N 8.0, Cu 18.1. 

Синтез координационных соединений меди(II) с 3-амино-5-(4-

метилфенил)изоксазолом состава [Cu(izoxNH2)4Cl(µ-Cl)] (88), [Cu(izoxNH2)4(NO3)2] (89) 

и [Cu(izoxNH2)3SO4] (90). Для синтеза использовали эквимолярные соотношения Cu:L. К рас-

твору 1 ммоля соли меди (CuCl2∙2H2O 0,17 г или 0,24 г Cu(NO3)2∙3H2O или CuSO4∙5H2O 0,25 г) 

в 10 мл ацетона или этанола быстро прибавляли раствор L (1 ммоль, 0,17 г) в 10 мл ацетона. 

Коричневый, темно-зелёный и салатовый (соответственно) кристаллы образовывались при пе-

ремешивании растворов в течение часа после смешивания исходных растворов. Кристаллы 

выдерживали в растворе несколько дней, отфильтровывали, промывали дважды изопропано-

лом, высушивали на воздухе, а затем в эксикаторе над ангидроном. Выход соединений ~ 80 %. 

Монокристаллы состава [Cu(izoxNH2)4Cl(µ-Cl)], [Cu(izoxNH2)4(NO3)2]·2C2H5OH (91) 

и [Cu(izoxNH2)3SO4], пригодные для рентгеноструктурного анализа, отобраны из маточного 

раствора через несколько недель кристаллизации. 

Для 88 найдено, %: C 57.7, H 4.8, N 13.5, Cu 7.7. 

Для C40H40N8CuO4Cl2 вычислено, %: 57.8, H 4.9, N 13.5, Cu 7.6. 

Для 89 найдено, %: C 54.2, H 4.5, N 15.8, Cu 7.2. 

Для C40H40N10CuO10 вычислено, %: C 54.3, H 4.6, N 15.8, Cu 7.2 

Для 90 найдено, %: C 52.7, H 4.3, N 12.3, Cu 9.4. 

Для C30H30N6CuO7S вычислено, %: C 52.8, H 4.4, N 12.3, Cu 9.3 

Cинтез хлорида меди(II) с 4-иодо-3,5-диметилпиразолом состава 

Cu(Ime2pz)2Cl2•0,5C2H5OH (92). Горячий раствор 2 ммолей, 0,44 г 4-иодо-3,5-

диметилпиразола в 15 мл этанола быстро прибавляли к водному раствору, содержащему 

1 ммоль, 0,17 г CuCl2∙2H2O в 5 мл этанола. Избыток растворителя упаривали на водяной бане, 

охлаждали. Из раствора выпадал осадок комплекса Cu(II) зеленого цвета. Осадок отфильтро-

вывали, промывали этанолом, высушивали на воздухе. Выход соединения 80 % от теоретиче-

ского. Из маточных растворов в течение нескольких дней выпадали кристаллы. Монокристал-

лы, пригодные для РСА, отобраны из массы осадков. 

Для 92 найдено, %: C 22.0, H 2.8, N 9.2, Cu 10.4. 

Для C11H17N4CuCl2I2O0.5 вычислено, %: C 22.0, H 2.8, N 9.3, Cu 10.6. 

2.3.9. Синтез комплексов кобальта(II), никеля(II), меди(II) с карбокси- и метокси-

карбонилпиразолами 

Синтез Сu(mepzCOO)2
.
H2O (93). 4 ммоль (0.50 г 3-карбокси-5-метил-пиразола 

(mepzCOOH) или 0.56 г 3-метоксикарбонил-5-метилпиразола (mepzCOOme)) растворяли 
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при нагревании в 10 мл этанола и прибавляли к горячему раствору 2 ммоль (0.48 г) 

Сu(NO3)2
.
3H2O в 10 мл этанола. Образовывались темно-голубые растворы, из которых после 

охлаждения выпадали осадки комплексов голубого цвета. Осадки отфильтровывали и промы-

вали этанолом. Высушивали на воздухе. Выход составлял 80% от теоретического. Анализ 

осадков показал, что в обоих случаях образуется комплекс состава Сu(mepzCOO)2
.
H2O. Моно-

кристаллы Сu(mepzCOO)2
.
H2O получали путем медленной кристаллизации из маточных рас-

творов после отфильтровывания осадков мелкокристаллической фазы. 

Для 93 найдено, %: С 35.4, H 3.3, N 16.7, Cu 18.7.  

Для C10H12N4CuO5 вычислено, %: С 36.2, H 3.6, N 16.8, Cu 19.1. 

Синтез [Со(mepzCOOme)2(H2O)2](NO3)2 (94), [Ni(mepzCOOme)2(H2O)2](NO3)2 (95), 

[Сu(mepzCOO)2(H2O)]
.
3H2O (96). Навески 0.1 ммоля, 0.029 г Co(NO3)2

.
6H2O (0.029 г 

Ni(NO3)2
.
6H2O, 0,024 г CuNO3)2

.
3H2O) растворяли в 2 мл 0.1 М раствора HNO3 при нагревании. 

К полученному раствору прибавляли горячий раствор 0.2 ммолей, 0.028 г mepzCOOme в 10 мл 

этанола. После удаления избытка растворителя и охлаждения раствора выпадали осадки ком-

плексов розово-желтого, зеленого и голубого цвета соответственно. Осадки отфильтровывали, 

промывали этанолом. Все полученные вещества высушивали на воздухе. Выход соединений 

в синтезах составлял 70-80 % от теоретического.  

Синтез Cu(Ipz’COOme)2 (97). Горячий раствор 2 ммолей, 0.50 г 5-метоксикарбонил-4-

иодопиразола (IpzCOOme) в 15 мл этанола быстро прибавляли к водному раствору, содержа-

щему 1 ммоль, 0.24 г Cu(NO3)2
.
3H2O в 5 мл этанола. Избыток растворителя упаривали на водя-

ной бане, охлаждали. Из раствора выпадал осадок комплекса Cu(II) зеленого цвета. Осадок 

отфильтровывали, промывали водой, этанолом, высушивали на воздухе. Выход соединения 

80 % от теоретического.  

Результаты элементного анализа комплексов 94–97 приведены в табл. 21. 

Т а б л и ц а 21 

Результаты элементного анализа комплексов кобальта(II) и меди(II) 

Соединение 
Брутто-

формула 

Содержание (найдено/вычислено), % 

C H N M 

[Со(mepzCOOme )2(H2O)2](NO3)2 C12H20CoN6O12     30,3/28,9 4,2/4,0 16,8/16,8 11,3/11,8 

[Ni(mepzCOOme )2(H2O)2](NO3)2 C12H20N6NiO12      28,8/28,9 4,0/4,0 16,8/16,8 11,6/11,8 

[Cu(mepzCOO)2(H2O)]·3H2O C10H18CuN4O8       30,0/31,1 3,9/4,7 15,1/14,5 16,0/16,5 

Cu(Ipz’COOme)2 C10H8CuI2N4O4      20,5/21,2 1,5/1,4 9,5/9,9 10,8/11,2 

При медленной кристаллизации из водно-этанольного раствора Cu(Ipz’COOme)2 

в течение двух недель при комнатной температуре получены монокристаллы комплекса 

состава Cu4(Ipz’COO)4(H2O)6·H2O (98), пригодные для РСА.  
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

3.1. СТРАТЕГИЯ СИНТЕЗА КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ ЖЕЛЕЗА(II) 

 Феномен СКО проявляется преимущественно для соединений железа(II), имеющих ко-

ординационный узел FeN6, поэтому в качестве потенциальных лигандов для получения дан-

ных комплексов нами были избраны азотсодержащие гетероциклы (пиразол, 1,2,4-триазол, 

тетразол, хинолин, пиридин) и N-донорные анионы (роданид, дицианамид).  

Синтез комплексов железа(II) в растворе является одной из наиболее распространенных 

методик ввиду простоты выполнения. При синтезе в растворе необходимо подбирать опти-

мальные концентрации (в нашем случае СМ(Fe
2+

)0,1-0,2 моль/л), соотношение Fe:L и содер-

жание воды и органических растворителей в смеси. Нельзя исключать и возможность коорди-

нации молекул воды к иону железа(II) или получения кристаллогидратов или сольватов. Так, 

в случае синтеза комплекса Fе(II) с 5-амино-3-(пиридил-3)-1,2,4-триазолом, в первую коорди-

национную сферу вошли не только молекулы лиганда и роданид-анионы, но и две молекулы 

воды, несмотря на большой избыток лиганда. Получен высокоспиновый комплекс состава 

[Fe(NH2pytrz)2(NCS)2(H2O)2]·2C2H5OH, который не обладает СКО вследствие образования ко-

ординационного узла FeN4O2 (рис. 101). 

 

Рис. 101. Строение комплекса [Fe(NH2pytrz)2(NCS)2(H2O)2]·2C2H5OH 

 В кислой среде ион железа(II) более устойчив, поэтому в качестве слабоподкисляющего 

и восстанавливающего агента мы использовали аскорбиновую кислоту, которая в зависимости 

от силы действующего окислителя может окисляться до L-треоновой и щавелевой кислот, по-

этому эквивалент аскорбиновой кислоты может изменяться: 
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Следует отметить, что избыток аскорбиновой кислоты в растворе может привести к не-

желательному протонированию лиганда и/или образованию устойчивого оксалатного ком-

плекса. Так, при синтезе комплекса железа с 4-амино-2-(пиридил-2)-хинолином избежать са-

мопроизвольного окисления железа(II) даже в присутствии восстановителя не удалось, 

о чем свидетельствовало получение кристаллов (NH2pyquH)3[Fe(С2О4)3]·8H2O (рис. 102).    

 

Рис. 102. Строение комплекса (NH2pyquH)3[Fe(С2О4)3]·8H2O  

(молекулы кристаллизационной воды не представлены) 

По-видимому, дополнительную устойчивость протонированной форме лиганда придают 

π-π-стекинговые взаимодействия хинолиновых фрагментов, при этом пиридиновые кольца от-

клонены от плоскости хинолина на 4,3; 26,9; 145,1 градуса (рис. 103). 

 

 
 

 

Рис. 103. π-π-стекинговые взаимодействия хинолиновых фрагментов и отклонения пиридиновых колец  

от плоскости хинолина в комплексе (NH2pyquH)3[Fe(С2О4)3]·8H2O 
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Экспериментально установлено, что оптимальное соотношение железа(II) и аскорбино-

вой кислоты, при котором не выявлено образование побочных продуктов, составляет 

0,05 г/ммоль. Оксалатные комплексы железа(II) хорошо растворимы в воде и хорошо удаля-

ются при промывании выделяемых осадков. 

 

3.2. ПОЛИЯДЕРНЫЕ КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ЖЕЛЕЗА(II)  

Координационные соединения железа(II) с 1,2,4-триазолом и 4-амино-1,2,4-триазолом 

для гексафторосиликат-, гексафторофосфат- и тетрафенилборат-анионов были выделены 

из водных растворов соответствующих солей железа(II) с добавлением аскорбиновой кислоты 

и этанольных растворов лигандов при использовании стехиометрических количеств лиганда 

и металла (L:Fe = 3) [427]. Соединения хлоридов, бромида, тиоцианата, сульфата, перренатов, 

додекагидро-клозо-додекаборатов и декахлоро-клозо-декаборатов железа(II) получены 

при применении существенного избытка лиганда (L:Fe = 6-12) [428-430]. Все выделенные со-

единения обладают термохромизмом: при нагревании цвет их становится белым, при охла-

ждении - розовым. Комплексы Fe(NH2trz)3(PF6)2
.
0,5H2O, Fe(NH2trz)3(B(C6H5)4)2, 

Fe(NH2trz)3B12H12
.
5H2O, Fe(Htrz)3B10Cl10 и Fe(NH2trz)3B10Cl10·2H2O не обладают СКО, поэтому 

имеют белый цвет во всем исследованном интервале температур. На присутствие воды в со-

ставе соединений указывают данные ИК-спектроскопии (область 3400-3600 см
-1
) и элементно-

го анализа. Количество молекул кристаллизационной воды найдено по данным термограви-

метрии. 

Для вывода о способах координации лигандов наиболее информативным является анализ 

положения полос поглощения в области 1550-1510 см
-1
. Так, полосы валентно-

деформационных колебаний триазольных циклов Htrz наблюдаются при 1540-1530 см
-1

, 

а в ИК-спектрах комплексов они смещены на 10-15 см
-1

 по сравнению с положением в спектре 

лиганда в низкочастотную область. Полосы валентно-деформационных колебаний триазоль-

ных циклов NH2trz наблюдаются при 1530-1520 см
-1
, в спектрах комплексов они смещены 

на 10-15 см
-1

 в область высоких частот. Такое смещение и изменение интенсивности полос по-

глощения свидетельствует о координации атомов азота триазольных циклов к металлу [97]. 

В области 600-700 см
-1

 спектр Htrz содержит две полосы торсионных колебаний кольца – 

1 при 680 см
-1

 и 2 при 654 см
-1
, в спектре NH2trz присутствует одна полоса при 654 см

-1
 (2). 

В спектрах полученных комплексов железа(II) с Htrz наблюдается одна полоса ~630 см
-1

 (2), 

с NH2trz наблюдается одна полоса ~620 см
-1

 (2), что указывает на бидентатно-мостиковую ко-

ординацию Htrz или NH2trz атомами N1,N2 цикла (симметрия C2v). Вывод о способе координа-

ции NH2trz подтверждает анализ положения полосы экзоциклической связи (N-NН2) данного 

лиганда. Одна полоса в спектрах комплексов железа(II) с NH2trz присутствует при ~1215 см
-1

, 
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при этом она смещена по сравнению с дублетом 1190, 1205 см
-1 
в спектре некоординированно-

го NH2trz. Такое смещение также указывает на N1,N2 -координацию NH2trz [431].  

В ИК-спектрах комплексов проявляются также полосы поглощения анионов (например, 

SO4
2-

-иона - ν3 (1120 см
-1

) и ν4 (610 см
-1

)), свидетельствующие о внешнесферном их положе-

нии. Полосы колебаний ВН-связей внешнесферного аниона B12H12
2-

 при 2470 (ν(BH)) 

и 1075 см
-1

 (δ(BBH)) в спектре комплекса Fe(NH2trz)3B12H12
.
5H2O смещаются в низкочастот-

ную область по сравнению с таковыми в спектре исходной соли, что указывает на взаимодей-

ствия В-H
δ+
•••

–δ
HO–H связей. 

Спектры комплексов хлоридов и сульфата в области колебаний металл-лиганд 

(200-400 см
-1
) содержат полосу ν(Fe-N) при 305 см

-1
, интенсивную в спектре 

Fe(Нtrz)3Cl2
.
1,5H2O  и очень слабую в спектрах Fe(NH2trz)3Cl2

.
2H2O, Fe(NH2trz)3SO4

.
H2O. Такое 

положение ν(Fe-N) характерно для соединений, в которых Fe(II) при комнатной температуре 

находится в низкоспиновом состоянии [10,109]. Спектры высокоспиновых комплексов 

Fe(NH2trz)3(PF6)2
.
0,5H2O, Fe(NH2trz)3(B(C6H5)4)2, Fe(NH2trz)3B12H12

.
5H2O, Fe(Htrz)3B10Cl10 

и Fe(NH2trz)3B10Cl10·2H2O содержат полосу ν(FeВС–N) в области 240-260 см
-1

. 

В Fe(NH2trz)3SiF6 реализуется обратимый СКО (рис. 104). Значения Tc и Tc равны 

254,5 и 241 K соответственно, Тс= 13,5 K. Переход является резким, но неполным, кривая за-

висимости эфф(T) указывает на большое остаточное содержание ВС формы комплекса. Вели-

чина  доли  FeBC
II
  рассчитанная  по  формуле  ВС = 

2
эф/

2
эф(FeBC

II
) равна 0,35. Следовательно, 

около одной трети атомов железа(II) не переходит в НС состояние. Возможной причиной 

большой величины ВС может быть существование двух структурно-неэквивалентных форм 

комплекса Fe(NH2trz)3SiF6, одна из которых не принимает участия в процессе СКО. 

 

Рис. 104. Зависимость эфф(Т) для комплекса Fe(NH2trz)3SiF6 
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В комплексе Fe(Htrz)3SiF6, полученном после дегидратации Fe(Htrz)3SiF6
.
Н2О, СКО ме-

нее резкий. Поскольку температура СКО для данного соединения высока, переход сопровож-

дается его разложением, которое становится заметным, начиная с T = 330 K. В связи с близо-

стью температурных интервалов процессов спинового перехода и термолиза невозможно при-

вести точное значение Тc для Fe(Htrz)3SiF6
.
Н2О, эта величина ~380 K. По этой причине СКО 

в комплексах FeL3SiF6 (L=Htrz, NH2trz) обратим лишь для Fe(NH2trz)3SiF6
.
Н2О. 

В соединениях Fe(NH2trz)3(PF6)2, Fe(NH2trz)3B12H12 и Fe(NH2trz)3(B(C6H5)4)2 в исследо-

ванном интервале температур СКО отсутствует (рис. 105). Значение эфф(T) 

для Fe(NH2trz)3(PF6)2 изменяется  от  4,89 М.Б.  при  77 K  до  5,47 М.Б. при 300 K; значение 

μэфф(T) для Fe(NH2trz)3(B(C6H5)4)2 равно  4,50 М.Б. при  77 K и  4,86 М.Б. при  300 K;  эфф(T) 

для Fe(NH2trz)3B12H12 = 4,75 М.Б. при 78 K и 5,50 М.Б. при 300 K. Соединения Fe(Htrz)3B10Cl10 

и Fe(NH2trz)3B10Cl10 также остаются высокоспиновыми в интервале температур 78-500 K, 

при охлаждении до 5 K наблюдаются антиферромагнитные обменные взаимодействия между 

парамагнитными ионами железа(II), эфф понижается до 2,6 М.Б. 

 

 

 

Рис. 105. Зависимость эфф(Т) для комплекса Fe(NH2trz)3B12H12 

Мaгнетохимическое исследование комплексов Fe(Нtrz)3Cl2
.
1,5H2O, Fe(NH2trz)3Cl2

.
2H2O, 

Fe(NH2trz)3SO4
.
H2O, Fe(NH2trz)3(ReO4)2, Fe(Htrz)3(ReO4)2, их дегидратированных аналогов, 

а также продуктов дегидратации Fe(Htrz)3B12H12
.
4H2O и Fe(NH2trz)3(NCS)2

.
0,5H2O показало, 

что все они обладают СКО 
1
А1  

5
Т2 (рис. 106-112) Обращает на себя внимание тот факт, 

что для дегидратированных комплексов Fe(Нtrz)3Cl2, Fe(NH2trz)3Cl2 и Fe(Htrz)3(ReO4)2  

эфф(М.Б.) 
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при вышеуказанной скорости измерения в области низких температур кривая зависимости   

эфф(Т) при охлаждении проходит значительно выше кривой при нагревании. Измерения, про-

веденные через сутки (для Fe(Htrz)3(ReO4)2 через 18 часов), показали, что значения эфф(Т) по-

нижаются, и кривая зависимости эфф(Т) при охлаждении становится близкой к кривой, полу-

ченной при нагревании. По-видимому, это связано с кинетическими затруднениями в процессе 

перехода ВС форма  НС форма в области низких температур. Для соединений 

Fe(Нtrz)3Cl2
.
1,5H2O, Fe(NH2trz)3SO4

.
H2O Fe(NH2trz)3(ReO4)2 и Fe(Htrz)3B12H12 при 78 K оста-

точный парамагнетизм достаточно заметен. Интересно отметить, что для комплексов хлоридов 

и сульфата железа(II) Тс при дегидратации увеличиваются, а для дегидратированного соеди-

нения Fe(NH2trz)3(NCS)2
.
0,5H2O наблюдается постепенный СКО без гистерезиса при 190 K. 

В Fe(Нtrz)3Br2
.
2H2O СКО сопровождается разложением комплекса, которое становится замет-

ным, начиная с T
 
= 350 K. По этой причине СКО в комплексах FeL3Br2 (L=Htrz, NH2trz) обра-

тим лишь для Fe(NH2trz)3Br2
.
Н2О.  

 

Рис. 106. Зависимость эфф(Т) для комплексов Fe(Нtrz)3Cl2
.
1,5H2O (1) и Fe(Нtrz)3Cl2 (2) 
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Рис. 107. Зависимость эфф(Т) для комплексов Fe(NH2trz)3Cl2
.
2H2O (1) и Fe(NH2trz)3Cl2 (2) 

 

Рис. 108. Зависимость эфф(Т) для комплексов Fe(NH2trz)3SO4
.
H2O (1) и Fe(NH2trz)3SO4 (2) 
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Рис. 109. Зависимость эфф(Т) для комплекса Fe(NH2trz)3(ReO4)2 

 

 

 

 

Рис. 110. Зависимость эфф(Т) для комплекса Fe(Htrz)3(ReO4)2 
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Рис. 111. Зависимость эфф(Т) для комплекса Fe(NH2trz)3(ReO4)2 

 

 

 

Рис. 112. Зависимость эфф(Т) для комплекса Fe(Htrz)3B12H12 

В электронных спектрах комплексов, высокоспиновых при комнатной температуре, про-

является по одной полосе в области 870-900 нм, которую можно отнести к d-d-переходу 

5
T2  

5
E в слабом искаженно-октаэдрическом поле лигандов. В СДО НС комплексов наблюда-

эфф(М.Б.) 
 

эфф(М.Б.) 
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ется по одной полосе при 540-550 нм, которая относится к d-d - переходу 
1
А1  

1
Т1 в сильном 

искаженно-октаэдрическом поле лигандов, узел FeN6 (табл. 22). 

Месcбауэровский спектр Fe(Htrz)3SiF6
.
Н2О является уширенной линией, параметры ко-

торой типичны для НС комплексов Fе(II) с 1,2,4-триазолами. Величина квадрупольного рас-

щепления для соединения состава Fе(Htrz)3Аn (n = 1, 2) возрастает в ряду А = NO3
-
, SiF6

2-
, ВF4

-
 

( = 0,18, 0,26, 0,32 мм/с соответственно). Следовательно, степень искажения полиэдра FеHCN6 

в данных соединениях зависит от внешнесферного аниона. Анализ спектра Fe(Htrz)3SiF6
.
Н2О 

показывает, что в нем отсутствуют линии ВС формы, т.е. комплекс при 293 K находится пол-

ностью в НС форме. 

Т а б л и ц а 22 

Данные электронной спектроскопии 

 Соединение Цвет max, нм d-d-переход 

Fe(Htrz)3SiF6
.
H2O   сиреневый 520, 870 1

А1
1
Т1 и 

5
T2

5
E 

Fe(Нtrz)3Cl2
.
1,5H2O  розовый 540 1

А1
1
Т1 

Fe(Htrz)3(ReO4)2  розовый 540 1
А1

1
Т1 

Fe(Htrz)3B12H12
.
4H2O  белый 850-900 5

T2
5
E 

Fe(NH2trz)3SiF6  белый 870 5
T2

5
E 

Fe(NH2trz)3(PF6)2
.
0,5H2O белый 900 5

T2
5
E 

Fe(NH2trz)3(B(C6H5)4)2 белый 550 1
А1

1
Т1 

Fe(NH2trz)3SO4
.
H2O розовый 550 1

А1
1
Т1 

Fe(NH2trz)3Cl2
.
2H2O розовый 550 1

А1
1
Т1 

Fe(NH2trz)3(ReO4)2 белый 850-900 5
T2

5
E 

Fe(NH2trz)3B12H12
.
5H2O белый 850-900 5

T2
5
E 

Fe(NH2trz)3(NCS)2
.
0,5H2O белый 900 5

T2
5
E 

Fe(Htrz)3B10Cl10 белый 850-900 5
T2

5
E 

Fe(NH2trz)3B10Cl10·2H2O белый 900 5
T2

5
E 

Мессбауэровские спектры комплексов Fe(NH2trz)3(PF6)2
.
0,5H2O, Fe(NH2trz)3(B(C6H5)4)2, 

Fe(NH2trz)3SiF6 представляют собой квадрупольные дублеты, параметры  которых практиче-

ски совпадают с параметрами изученных ранее ВС форм комплексов с 1,2,4-триазолами, со-

держащих однозарядные анионы. Таким образом, не наблюдается заметных изменений в стро-

ении координационных узлов FеHCN6 и FеВCN6 для соединений исследуемого класса при пере-

ходе от однозарядных к двухзарядным анионам. Особый интерес вызывают параметры спектра 

Fe(NH2trz)3(B(C6H5)4)2, заметно отличающиеся от типичных для комплексов состава FеL3А2. 

Вероятно, это связано с тем, что анион В(С6Н5)4
-
 в отличие от других анионов в исследован-

ных нами комплексах FеL3А2 не образует водородные связи с лигандом в составе соединения. 

Мессбауэровские спектры комплексов Fe(Нtrz)3Cl2
.
1,5H2O и Fe(NH2trz)3Cl2

.
2H2O представляют 

собой слаборазрешенные из-за небольшого квадрупольного расщепления линии, характерные 

для ионов Fe(II) в НС состоянии (рис. 113). При анализе параметров спектров 

Fe(Нtrz)3Cl2
.
1,5H2O и Fe(NH2trz)3Cl2

.
2H2O было установлено, что значения  для этих комплек-

сов также коррелируют с Тс. В то же время, Гэ для Fe(NH2trz)3Cl2
.
2H2O не попадает на корре-
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ляционную зависимость в подгруппе комплексов с NH2trz. Это говорит о том, что степень ис-

кажения координационного узла FeN6 НС фазы не относится к числу факторов, определяющих 

величину Тс.  

 

Рис. 113. Мессбауэровские спектры комплексов Fe(Нtrz)3Cl2
.
1,5H2O (1) и Fe(NH2trz)3Cl2

.
2H2O (2) 

 Методом адиабатической калориметрии изучена теплоёмкость комплексов 

Fe(NH2trz)3SiF6
.
H2O  и Fe(NH2trz)3(ReO4)2 [432]. На зависимости СР(Т) Fe(NH2trz)3SiF6

.
H2O  об-

наружены две -аномалии: первая – с максимумом при 250,6 K, вторая – при 323,4 K 

(рис. 114). Форма обеих аномалий характерна для фазовых переходов второго рода, однако 

между аномалиями есть и различия. Низкотемпературная аномалия (Т1=250,6 K) имеет ряд 

признаков фазового перехода первого рода. Значение теплоемкости в максимуме аномалии 

составило 5460 Дж/(моль
.
K). Скачок теплоемкости СР, определенный как разность регуляр-

ных значений теплоемкости в точке перехода при Тtr=250.66  0.2K составил 50 Дж/(моль
.
K). 

Для второй аномалии (Т2) энтальпия перехода была определена двумя способами - инте-

грированием аномальной части теплоемкости в интервале 270-335 K и в специальном опыте 

(как для фазовых переходов первого рода). При этом полагали, что регулярная часть теплоем-

кости в области аномалии меняется линейно. Теплоемкость в максимуме аномалии 

при Тtr=322.80.5 K, определенная по термограмме, составила 1330 Дж/(моль K). Наличие вто-

рой аномалии подтверждается результатами измерений магнитной восприимчивости (вставка 

на рис. 104). Природа этой аномалии (Т2) на кривой СР(Т) комплекса Fe(NH2trz)3SiF6
.
H2O неиз-

вестна. Наиболее вероятно, что она связана со структурной перестройкой аниона SiF6
2-
. По-
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добные фазовые переходы наблюдались в соединениях MSiF6
.
6H2O (M=Mn, Fe, Co) [433] 

и CuSiF6
.
6H2O [434] при температурах от 236 до 305 K.  
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Рис. 114. Зависимость Cp(Т) для комплекса Fe(NH2trz)3SiF6
.
H2O 

Теплоемкость комплекса Fe(NH2trz)3(ReO4)2  измерена в интервале 81-323 K (рис. 115). 

Здесь также наблюдается -аномалия с максимумом при 330,5 K. Признаки фазового перехода 

первого рода, которые наблюдались для Fe(NH2trz)3SiF6
.
H2O вблизи Т1, для данного комплекса 

полностью отсутствуют.  
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Рис. 115. Зависимость Cp(Т) для комплекса Fe(NH2trz)3(ReO4)2 
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Данные метода адиабатической калориметрии (аномалии теплоемкости 

в Fe(NH2trz)3SiF6
.
H2O (с максимумом  при Т1) и в Fe(NH2trz)3(ReO4)2) хорошо согласуются 

с данными метода магнитной восприимчивости.  Следовательно, спиновый переход 
1
А1  

5
Т2 

в этих соединениях является фазовым переходом. Как энтальпия, так и энтропия перехода бы-

ли определены интегрированием аномальной части теплоемкости (табл. 23).  

Т а б л и ц а 23 

Параметры фазовых переходов 

Комплекс Тtr , K trH, кДж/моль trS, Дж/(моль K) 

Fe(NH2trz)3SiF6.H2O : 250.66  0.2 11.43  0.10 45.6  0.4 

322.8  0.5 4.95  0.04 15.3  0.2 

Fe(NH2trz)3(ReO4)2 230.5  0.5 7.30  0.07 32.8  0.3 

В работе [435] приведены кривые зависимости температуры Дебая D(Т) для комплексов 

состава Fe(NH2trz)3A2 (A = NO3
-
, ClO4

-
, Br

-
). Хорошее совпадение этих зависимостей для всех 

соединений согласуется с подобием их строения. Кривая зависимости D(Т) для 

Fe(NH2trz)3SiF6
.
H2O близка к полученным ранее кривым для аналогичных комплексных солей 

с нитрат-, перхлорат- и бромид-ионами. Однако, для Fe(NH2trz)3(ReO4)2 найдена зависимость 

D(Т), отличная от таковой для других исследованных комплексов (рис. 116). 

 

Рис. 116. Зависимость D(Т) для комплекса Fe(NH2trz)3SiF6
.
H2O () и Fe(NH2trz)3(ReO4)2 () 

Со снижением Тс уменьшается резкость перехода (dμ/dT), исчезают признаки фазового 

перехода первого рода, снижаются величины энтальпии и энтропии перехода (рис. 117). 
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Рис. 117. Корреляция резкости и энтропии перехода 

 

3.3. ТРЕХЪЯДЕРНЫЕ КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ЖЕЛЕЗА(II), 

КОБАЛЬТА(II), НИКЕЛЯ(II), МЕДИ(II) 

Новые комплексы нитрата, перхлората и бромида Fe(II) с 4-(пиридил-2)-1,2,4-триазолом 

состава [Fe3(pytrz)8(H2O)4]A6 были синтезированы нами в работе [436] путем взаимодействия 

растворов соответствующей соли и лиганда по схеме: 

 

3Fe
2+

 + 8pytrz + 6A
-
 + 4H2O ----------------- [Fe3(pytrz)8(H2O)4]A6 

A=NO3
-
, Br

-
, ClO4

-
. 

Аналогично получены комплексы нитратов кобальта(II), никеля(II) и меди(II) 

с 4-(пиридил-2)-1,2,4-триазолом [437,438].   

Осадки были выделены после удаления избытка растворителя. Для синтеза комплексов 

использовали соотношения Fe:L = 1:3 и 1:4, при этом состав полученных комплексов не изме-

нялся. Полученные комплексы хорошо растворимы в воде, этиловом и изопропиловом спир-

тах, нерастворимы в хлороформе, бензоле.  При хранении на воздухе при комнатной темпера-

туре они устойчивы в течение длительного времени. Присутствие молекул воды в составе со-

единений установлено по данным ИК-спектроскопии (область 3600-3400 см
-1
) и элементного 

анализа. Содержание воды найдено по данным термического анализа (температура начала по-

тери массы на кривых ТГ комплексов ~90 
о
С). 

Соединения кристаллизуются в триклинной сингонии, пространственная группа P-1. 

Строение катиона в полученных комплексах, по данным РФА (рис. 118), такое же, как в ком-

плексе [Cu3(pytrz)8(H2O)4](NO3)6 (табл. 24, рис. 119) и отличается от катиона 

в [Cu3(pytrz)10(H2O)2](NO3)6 [439]. 

вода, этанол 

Н
+
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Рис. 118. Дифрактограммы образцов:  A - [Cu3(pytrz)8(H2O)4](NO3)6; B - Fe3(pytrz)8(H2O)4](NO3)6; 

C - [Co3(pytrz)8(H2O)4](NO3)6; D - [Ni3(pytrz)8(H2O)4](NO3)6 

Т а б л и ц а 24  

Параметры элементарной ячейки для изоструктурных комплексов состава 

[M3(pytrz)8(H2O)4](NO3)6, M = Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) 

Ячейка Fe(II) Co(II) Ni(II) Cu(II) 

a, Å 11.795 11.979 11.977 11.982 

b, Å 13.008 13.157 13.205 13.034 

c, Å 14.553 14.414 14.641 14.408 

, 
o
 114.10 113.80 114.35 114.05 

, 
o
  97.62 97.26 97.39 97.72 

, 
o
 110.78 112.55 110.89 110.96 

Cu2

N32

N22

N23

O1

O2 N33

N12

N43
N42

Cu1

N23

 

Рис. 119. Структура комплексного катиона [Cu3(pytrz)8(H2O)4]
6+
. Основные длины  

связей (Å): Cu(1)-N(22), 2.183(6); Cu(1)-N(32), 2.030(5); Cu(1)-N(42), 2.184(6);  

Cu(2)-O(1), 2.163(7); Cu(2)-O(2), 2.175(6); Cu(2)-N(12), 1.974(6); Cu(2)-N(23)', 1.994(5); Cu(2)-N(33), 

2.178(6)/ Cu(2)-N(43), 2.195(6). 
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В ИК спектрах комплексов в области 1535-1525 см
-1 
наблюдаются полосы валентно-

деформационных колебаний триазольных циклов, которые смещены на 10-15 см
-1 
по сравне-

нию с их положением в спектрах pytrz (1520-1480 см
-1
) в высокочастотную область. Это ука-

зывает на координацию атомов азота триазольных циклов к металлу [440].  

В области валентных колебаний металл-лиганд (200-500 см
-1
) полосы 390-420 см

-1 
отне-

сены к колебаниям (Fe-О), а полосы 260-330 см
-1 

- к колебаниям (Fe-N), что характерно 

для комплексов металлов первого переходного ряда с 1,2,4-триазолами. В ИК спектре 

[Fe3(pytrz)8(H2O)4](NO3)6 полоса 3 нитрато-группы расщеплены на две полосы - 1380 cм
-1

 

и 1320 cм
-1
, что свидетельствует об искажении внешнесферных нитрато-групп и подтвержда-

ется данными РСА. В ИК спектре комплекса [Fe3(pytrz)8(H2O)4](ClO4)6 полоса 3 перхлорат-

иона при 1100 см
-1

 незначительно уширена, но не смещена по сравнению со спектрами соот-

ветствующей соли. Это говорит о внешнесферном положении перхлорат-ионов (табл. 25). 

Т а б л и ц а 25 

Основные колебательные частоты в ИК спектрах комплексов 

Соединение Rкольца, 

см 
-1

 

Полосы по-

глощения 

анионов, 

см
-1

 

2, 

см
-1

 
 

(M-O), 

см
-1

 

 
(M-N), 

см
-1

 

pytrz 1520-

1480 

 630, 620   

[Fe3(pytrz)8(H2O)4](NO3)6 1530 1380, 1320 635, 620 410-398 300, 270 

[Fe3(pytrz)8(H2O)4](ClO4)6 1535 1100 635, 620 406-396 298, 260 

[Fe3(pytrz)8(H2O)4]Br6 1525  630, 615 412-394 291, 262 

В СДО комплексов железа(II) имеется одна полоса, которую можно отнести 

к d-d-переходу 
5
T2

5
E в слабых искаженно-октаэдрических полях лигандов. 

Магнетохимическое исследование показало, что все синтезированные комплексы пара-

магнитны. В соответствии с результатами физико-химического исследования соединений син-

тезированные вещества имеют катион [Fe3(pytrz)8(H2O)4]
6+
, который является цепочечным 

трехъядерным обменным кластером из ионов Fe(II), соединенных обменными каналами  би-

дентатно-мостиковыми молекулами pytrz. Комплекс [Fe3(pytrz)8(H2O)4](NO3)6, белый при ком-

натной температуре, обладает термохромизмом - при охлаждении цвет его изменяется на ро-

зовый. Это косвенно свидетельствует о наличии спинового перехода 
1
А1  

5
Т2. Комплексы 

[Fe3(pytrz)8(H2O)4](ClO4)6 и [Fe3(pytrz)8(H2O)4]Br6 не обладают термохромизмом. Наблюдаемые 

кривые эфф(Т) являются результатом наложения двух процессов - уменьшения значений эфф 

при понижении температуры как вследствие антиферромагнитных обменных взаимодействий, 

так и вследствие изменения спинового состояния Fe(II) 
1
А1  

5
Т2 (рис. 120-122). Терминаль-

ные ионы железа(II) сохраняют ВС состояние во всем интервале температур. Сопоставление 

экспериментального значения  эфф  при температуре жидкого азота с оценочной величиной   
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эфф = 7,26 М.Б., рассчитанной для кластера, в котором центральный ион Fe(II) имеет S=0, 

а антиферромагнитные обменные взаимодействия между терминальными ионами Fe(II) малы, 

указывает на то, что спиновый переход является неполным, а вид кривой эфф(Т) свидетель-

ствует о его постепенности. 

 

Рис. 120. Зависимость эфф(Т) для комплекса  [Fe3(pytrz)8(H2O)4](NO3)6 

 

Рис. 121. Зависимость эфф(Т) для комплекса  [Fe3(pytrz)8(H2O)4](ClO4)6 
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Рис. 122. Зависимость эфф(Т) для комплекса  [Fe3(pytrz)8(H2O)4]Br6 

 

3.4. ГЕТЕРОЛИГАНДНЫЕ КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ЖЕЛЕЗА(II) 

C 1,2,4-ТРИАЗОЛАМИ 

3.4.1. Система Fe(NO3)2 - Htrz - NH2trz -  Н2О - C2H5OH 

В отличие от подхода, использованного при получении фаз 

Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3х(ClO4)2
.
Н2О (полное удаление растворителя), в работе [441] нами был из-

бран путь получения твердых фаз в системе Fe(NO3)2 - Htrz - NH2trz - Н2О - EtOH, обычно ис-

пользуемый в работах по физико-химическому анализу систем из нескольких компонентов. 

Для этого проводили реакцию между Fe(NO3)2 (сFe~0,1 моль/л), Htrz и NH2trz 

(n Fe : (n Htrz + n NH2trz) = 1:3) в среде вода-этанол при перемешивании в течение 5 ч. Кон-

троль за установлением равновесия проводили путем анализа на содержание Fe осадков, полу-

ченных после перемешивания исходных смесей в течение 3-х и 5-ти часов. Состав фаз не зави-

сит от указанного времени перемешивания. 

Для ИК спектроскопического анализа на содержание аминогруппы в гетеролигандных 

комплексах Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3х(NO3)2
.
Н2О (х=0,1; 0,2; 0,4; 0,8) была выбрана полоса 

при 1215 см
-1
, связанная с колебаниями группы N(4)-NH2 кольца NH2trz. Интенсивность дан-

ной полосы в спектрах уменьшается при увеличении содержания Htrz в фазе и равна нулю 

в спектре комплекса Fe(Htrz)3(NO3)2. На основании анализа спектров всех гетеролигандных 

комплексов было сделано предположение о прямо пропорциональной зависимости между зна-

чением х и интенсивностью полосы колебания группы N(4)-NH2 в спектре (рис. 123). С целью 

уменьшения погрешности определения приготовление образцов было проведено в строго кон-

тролируемых условиях. Образцы растирали, смешивали с KBr и прессовали в течение опреде-

50 100 150 200 250
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ленного времени. Каждую точку графика воспроизводили не менее трех раз. По результатам 

анализа значения х воспроизводятся с точностью 0,1.   

 

Рис. 123. Зависимость интенсивности полосы колебания группы N(4)-NH2 4-амино-1,2,4-триазола  

от значений х в комплексах Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3х(NO3)2
.
Н2О 

Анализ ИК спектров как в диапазоне 400-3800 см
-1
, так и в низкочастотной области 

(200-400 см
-1
) показывает изменение положения или интенсивности полос, которое соответ-

ствует постепенному изменению соотношения Htrz и NH2trz в осадках. Так, в области валент-

но-деформационных  колебаний кольца (1490-1545 см
-1
) чувствительная к координации поло-

са, которая в спектре Fe(NH2trz)3(NO3)2  проявляется при 1548 см
-1
, в спектрах твердых фаз 

Fe(Htrz)3x(NH2trz)3-3x(NO3)2
.
H2O по мере увеличения х (увеличение содержания Htrz) смещает-

ся в низкочастотную область до 1530 см
-1
. Напротив, полосы 1490, 1500 см

-1
, присутствующие 

 

в спектре Fe(Htrz)3(NO3)2,  смещаются в спектрах гетеролигандных комплексов в высокоча-

стотную область по мере увеличения х. Кроме того, при изменении х наблюдается заметное 

изменение соотношения интенсивностей полос в области 1100-1200 см
-1
. Так, интенсивность 

полос, присутствующих в спектре Fe(NH2trz)3(NO3)2, уменьшается по мере увеличения содер-

жания Htrz в фазе (увеличение х),  в то время как интенсивность полос, наблюдаемых в этой 

области спектра Fe(Htrz)3(NO3)2,  увеличивается с увеличением х. Важно отметить, что спек-

тры гетеролигандного комплекса Fe(Htrz)1,2(NH2trz)1,8(NO3)2
.
Н2О и смеси монолигандных ком-

плексов Fe(Htrz)3(NO3)2 и Fe(NH2trz)3(NO3)2  в том же соотношении существенно отличаются 

между собой. В спектрах как  Fe(Htrz)3(NO3)2       и Fe(NH2trz)3(NO3)2,   так  и  всех комплексов  

Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3х(NO3)2
.
Н2О наблюдаются полосы 1380 см

-1
 (3) и 830 см

-1 
(2), что харак-

терно для внешнесферного нитрат-иона.  

В низкочастотной области ИК спектров НС комплексов при 304 см
-1 
проявляется полоса 

валентного колебания Fe-N, весьма интенсивная в спектре Fe(Htrz)3(NO3)2 и малоинтенсивная 

в спектре Fe(NH2trz)3(NO3)2  [109]. В спектрах Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3х(NO3)2
.
Н2О по мере умень-

шения х (увеличение содержания NH2trz в твердой фазе) интенсивность полосы (Fe-N)  за-

метно уменьшается в полном согласии с приведенным составом гетеролигандных комплексов. 
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Комплексы состава Fe(NH2trz)3(NO3)2, Fe(Htrz)0,6(NH2trz)2,4(NO3)2
.
Н2О 

и Fe(Htrz)1,2(NH2trz)1,8(NO3)2
.
Н2О (х=0, 0,2; 0,4) имеют одинаковые дифракционные картины, 

отличающиеся только уширением рефлексов, обусловленным разным разупорядочением 

структуры. На дифрактограммах этих образцов выделяются две кратные интенсивные дифрак-

ционные линии с межплоскостными расстояниями 9,60-9,50 и 4,80-4,77 Å (001), что характер-

но для слоистых структур. Образец Fe(Htrz)3(NO3)2 (х=1) хорошо окристаллизован и имеет ди-

фракционную картину с отличающимся от предыдущих образцов набором дифракционных 

рефлексов. Образец состава Fe(Htrz)2,4(NH2trz)0,6(NO3)2
.
Н2О (х=0,8) ближе по структуре к ис-

ходному комплексу Fe(Htrz)3(NO3)2 (х=1), однако полностью не соответствует ему.  

На рис. 124 приведены дифрактограммы образцов с х=0,4, снятые при температуре 

100 
о
С и после охлаждения их до комнатной температуры. Для образцов с х=0; 0,2; 0,4 и 1 

наблюдаются обратимые структурные превращения. В частности, для образцов с х=0 и x=0,2 

при t=100 
o
C происходит значительное разупорядочение структуры, выраженное в уширении 

рефлексов. Особенно заметно это проявляется для рефлекса 001, который при повышении 

температуры сдвигается в сторону больших углов, что свидетельствует об уменьшении межс-

лоевого расстояния. После охлаждения до комнатной температуры структура восстанавлива-

ется до исходной с сохранением некоторого разупорядочения. Уширение дифракционных ли-

ний по сравнению с исходными образцами сохраняется длительное время, исходные парамет-

ры не достигаются даже по истечении 70 ч, тогда как дифракционные данные изменяются 

быстро как при нагреве, так и при охлаждении.  

 

Рис. 124.  Дифрактограммы комплекса Fe(Htrz)1,2(NH2trz)1,8(NO3)2
.
Н2О, 

снятые при температурах 293 K (1); 373 K (2); 293 K (3) 

 

Для образца Fe(Htrz)3(NO3)2 (х=1) процесс превращения происходит быстро без разупо-

рядочения структуры. При t=100 
o
C сохраняется высокая окристаллизованность образца, хотя 

структура его изменяется по сравнению с исходной. После охлаждения структура образца вос-

станавливается. При нагревании до 100 
о
С образца Fe(Htrz)2,4(NH2trz)0,6(NO3)2

.
Н2О (х=0,8) так-
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же имеет место фазовое превращение, однако, в отличие от образцов с х=0; 0,2; 0,4 и 1, после 

охлаждения переход в исходное состояние не наблюдается. Таким образом, при температур-

ных превращениях сохраняется основной каркас структуры образцов, поскольку основные ди-

фракционные рефлексы сохраняются. Это межслоевое расстояние 001 (два порядка отражения 

с 9,60-9,21 и 4,65-4,80 Å) и рефлексы 5,30-5,55 Å. При этом межслоевое расстояние 

с 9,60-9,21 Å при изменении х от 0 до 1 при t=100 
o
C уменьшается. Очевидно, что под воздей-

ствием температуры происходит перестройка некоторых элементов структуры, возможно, раз-

ное ориентирование Htrz и NH2trz, с сохранением основного ее каркаса. При охлаждении до 

комнатной температуры структура всех образцов, кроме комплекса с х=0,8, обратимо возвра-

щается в исходную.  

В СДО комплексов Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3х(NO3)2
.
Н2О наблюдается полоса при 550 нм, ко-

торая относится к d-d переходу 
1
А1

1
Т1 для Fe(II) в НС состоянии в сильном искаженно-

октаэдрическом поле лигандов.  

Магнетохимическое исследование показало, что гетеролигандные комплексы 

Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3х(NO3)2
.
Н2О, так же как и монолигандные комплексы, обладают обратимым 

СКО 
1
А1  

5
Т2  с гистерезисом на кривых зависимости эфф(Т). Переход сопровождается тер-

мохромизмом (изменение цвета розовый  белый). Кривые зависимости эфф(Т) при нагрева-

нии представлены на рис. 125, кривые эфф(Т) при охлаждении опущены для наглядности ри-

сунка. Найденные значения Тс и Тс для фаз Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3х(NO3)2
.
Н2О приведены 

в табл. 26, кривая зависимости Тс от х - на рис. 125 (вставка).  

 

Рис.  125. Зависимость эфф(Т) комплексов Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3х(NO3)2
.
Н2О, 

на вставке - зависимость Тс от х 

Т а б л и ц а 26 

Значения температур прямого и обратного СКО для Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3х(NO3)2
.
Н2О 
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х 0 0,1 0,2 0,4 0,8 1 

Тс 344 320 320 315 320 352 

Тс 315 297 296 304 305 345 

Тс 29 23 24 11 15 7 

Угол наклона кривой зависимости эфф(Т) в гетеролигандных комплексах уменьшается 

по сравнению с гомолигандными соединениями, т.е. СКО становится менее резким. 

В то же время при низких температурах становится заметной остаточная доля Fe(II) в ВС со-

стоянии, которая увеличивается с увеличением содержания второго лиганда и достигает мак-

симума при х=0,4 (рис. 125). Введение Htrz в состав комплекса Fe(NH2trz)3(NO3)2,  так и вве-

дение NH2trz в Fе(Htrz)3(NO3)2, приводит к уменьшению температуры СКО по сравнению 

с исходным комплексом, причем  степень этого изменения зависит от х. Кривая  зависимости 

Тс от х достигает минимума при х=0,4. Наиболее существенно изменяются значения Тс 

при самых малых и самых больших значениях х, т.е. при 0,1 и 0,8. Это радикально отличает 

полученные нами данные от результатов работы [166].  

Мессбауэровские спектры фаз Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3х(NO3)2
.
Н2О, как и спектры 

Fe(Htrz)3(NO3)2  и Fe(NH2trz)3(NO3)2,  при 295 K являются уширенными  синглетными  линия-

ми с типичной для Fe(II) в НС состоянии величиной химического сдвига. Прецизионные изме-

рения значений  по методике [442] показали, что существуют небольшие (до 0,008 мм/с), 

но надежно фиксируемые различия в спектрах монолигандных и гетеролигандных комплек-

сов, причем химические сдвиги для гетеролигандных фаз являются более высокими. Это гово-

рит об уменьшении ковалентности связи Fe-N по сравнению с гомолигандными комплексами. 

В работе [151] установлена корреляция между величинами химического сдвига в спектрах со-

единений Fe(II) с 1,2,4-триазолами и Тс. Основываясь на данной корреляции, можно оценить, 

что при понижении  Тс   на   20 K   соответствующее  значение    составляет ~5
.
10

-3
 мм/c. 

Это соответствует наблюдаемым изменениям  для Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3х(NO3)2
.
Н2О, что позво-

ляет сделать вывод о существовании корреляции  –Тс  и в исследуемых соединениях.  

Поскольку монолигандные комплексы Fe(Htrz)3(NO3)2 и Fe(NH2trz)3(NO3)2  имеют поли-

ядерное строение за счет бидентатно-мостиковой координации лигандов атомами N(1),N(2) 

гетероцикла к соседним ионам железа (II), а гетеролигандные комплексы получены из раство-

ров, содержащих Fe(NO3)2  и оба лиганда (Htrz и NH2trz), то полиядерные комплексы могут 

образовываться одним из двух способов. Первый способ - образование цепочек, которые 

включают статистически распределенные лиганды - Htrz и NH2trz, соотношение которых в це-

почке будет зависеть от х. Второй способ - твердая фаза содержит статистически распределен-

ные цепочки, содержащие либо Htrz, либо NH2trz. Полученные данные, в частности, суще-

ственная зависимость физико-химических свойств от х, позволяют считать более вероятным 
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образование твердых фаз первым способом. В этом случае образуются гетеролигандные ком-

плексы с определенным соотношением Htrz и NH2trz в составе.  

По-видимому, это связано с тем, что данные лиганды имеют близкие донорные свойства. 

Так, для моноядерных комплексов Mn(II) и Ni(II) с Htrz и NH2trz константы устойчивости от-

личаются мало [443,444], несмотря на то, что NН2-группа обладает небольшим отрицательным 

индуктивным эффектом и достаточно большим положительным мезомерным эффектом, даю-

щим совместное электроно-донорное действие. Вероятно, комплексы Fe(II) с Htrz и NH2trz 

также имеют близкие значения констант устойчивости моноядерных комплексов. В литерату-

ре нет данных о константах устойчивости полиядерных комплексов металлов с Htrz и NH2trz, 

но можно допустить, что и при их образовании Htrz и NH2trz проявляют близкие донорные 

свойства. 

Таким образом, синтез гетеролигандных комплексов Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3х(NO3)2
.
Н2О 

(х=0,1; 0,2; 0,4; 0,8) путем осаждения их из растворов является способом получения тер-

мохромных материалов на основе железа(II), значения температур спинового и термохромного 

переходов которых изменяются в интервале 352-315 K.  Это представляет интерес как для раз-

вития теории СКО, так и для практических целей. Следует подчеркнуть, что наиболее значи-

тельно величины Тс изменяются при введении небольших количеств второго лиганда (х=0,1 

и 0,8). В то же время именно при малых х не происходит существенного уменьшения угла 

наклона кривых эфф(Т), т.е. «размывания» СКО. Это позволяет изменять значения Тс с ми-

нимальным воздейстием на другие характеристики спинового перехода, в частности, 

на его резкость. 

3.4.2. Система FeSO4 – (NH4)2SiF6 - Htrz - NH2trz -  Н2О – C2H5OH 

В работе [445] нами синтезированы гетеролигандные комплексы гексафторосиликата 

железа(II) с Htrz и NH2trz (табл. 27) по методике осаждения из растворов [441]. Использование 

гексафторосиликат-иона для синтеза гетеролигандных комплексов с Htrz и NH2trz целесооб-

разно по двум причинам. Во-первых, температуры прямого СКО исходных соединений 

Fe(Htrz)3SiF6 и Fe(NH2trz)3SiF6 [427] отличаются весьма значительно, разность Тс↑ для них со-

ставляет ~ 150 K (для комплексов Fe(Htrz)3(ClO4)2 и Fe(NH2trz)3(ClO4)2 разность Тс↑ составляет 

56 K, для комплексов Fe(Htrz)3(NO3)2 и Fe(NH2trz)3(NO3)2 – всего 17 K). Кроме того, Тс↑ для 

Fe(Htrz)3SiF6 близка к температуре разложения комплекса, и в этом случае введение второго 

лиганда позволяет избежать разложения соединения путем понижения температуры перехода. 
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Т а б л и ц а 27 

Состав комплексов Fe(Нtrz)3(1-x)(NН2trz)3xSiF6
.
mH2O (0x1; m=1, 2) 

x 

взятое для синтеза 

x 

найденное 
Формула Цвет 

0 0 
Fe(Нtrz)3SiF6

.
2H2O 

 
пурпурный 

0.3 0.2 
Fe(Нtrz)2.4(NН2trz)0.6SiF6

.
H2O 

 
пурпурный 

0.4 0.4 
Fe(Нtrz)1.8(NН2trz)1.2SiF6

.
H2O 

 
темно-розовый 

0.5 0.6 
Fe(Нtrz)1.2(NН2trz)1.8SiF6

.
H2O 

 
розовый 

0.6 0.8 
Fe(Нtrz)0.6(NН2trz)2.4SiF6

.
H2O 

 
светло-розовый 

0.7 0.9 
Fe(Нtrz)0.3(NН2trz)2.7SiF6

.
H2O 

 
бледно-розовый 

1 1 
Fe(NН2trz)3SiF6

.
H2O 

 
 белый

На рис. 126 приведены кривые зависимости χМ’Т(Т) прямого СКО исходных дегидрати-

рованных комплексов Fe(Htrz)3SiF6 и Fe(NH2trz)3SiF6, а на рис. 127 – для гетеролигандных 

комплексов Fe(Htrz)3(1-x)(NH2trz)3xSiF6. Рисунки разделены, а также опущены кривые зависимо-

сти χМ’Т(Т) обратного СКО для ясности, во избежание наложения кривых. Полученные данные 

показывают, что все гетеролигандные комплексы, как и монолигандные, обладают СКО, кото-

рый сопровождается термохромизмом (изменение цвета с указанного в таблице на белый). 

При введении NH2trz в состав исходного комплекса Fe(Htrz)3SiF6 (увеличение х) наблюдается 

постепенное уменьшение Тс↑ и Тс↓ (табл. 28). При этом характер СКО изменяется несуще-

ственно. Особый интерес представляет фаза Fe(Htrz)1,2(NH2trz)1,8SiF6, для которой температура 

перехода незначительно выше комнатной. 

Т а б л и ц а 28 

Tc, Tc and Тc для дегидратированных моно- и гетеролигандных комплексов 

х Tc Tc Тc 

0 404 необратим -- 

0,2 380 380 0 

0,4 346 337 9 

0,6 332 324 8 

0,8 288 287 1 

0,9 271 271 0 

1 256 247 9 
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Рис. 126. Зависимость ’MT(T) для Fe(Нtrz)3(1-x)(NН2trz)3xSiF6, x=0; 1 

100 200 300 400

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0


' M

T
,

c
m

3
 K

 m
o

l-1

T, K

 x=0,2

 x=0,4

 x=0,6

 x=0,8

 x=0,9

 

Рис. 127. Зависимость ’MT (T) для Fe(Нtrz)3(1-x)(NН2trz)3xSiF6, x=0,2  0,9 

На рис. 128 представлена зависимость Тс↑ от состава комплексов (значений х). Видно, 

что для гетеролигандных комплексов эта зависимость близка к прямолинейной. То есть, ха-

рактер зависимости Тс от х подобен полученной для твердых фаз состава 

Fe(Htrz)3(1-x)(NH2trz)3x(ClO4)2 [166], но существенно отличается от наблюдаемой 

для Fe(Htrz)3(1-x)(NH2trz)3x(NO3)2 [441].  
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Рис.128. Зависимость Tc (x) для Fe(Нtrz)3(1-x)(NН2trz)3xSiF6 

Спектры Мессбауэра исследуемых соединений приведены на рис. 129, параметры спек-

тров – химический сдвиг (δ), квадрупольное расщепление (ε), ширина линий (Г1/2) и относи-

тельные площади полос низко- и высокоспиновой форм (ω) – в табл. 29. Полученные данные 

показывают, что все параметры закономерно изменяются при переходе от исходных комплек-

сов к гетеролигандным. Мессбауэросвкие спектры фаз (в отличие от зависимостей χМ’Т(Т)) 

сняты для синтезированных (не дегидратированных) соединений. Вследствие этого прямое 

сравнение магнетохимических данных и данных Мессбауэровской спектроскопии не коррект-

но. Вместе с тем, из рисунков видно, что тенденция к изменению соотношения ВС и НС форм 

в комплексах подобна для гидратированных и дегидратированных твердых фаз. Так, в ком-

плексе Fe(Htrz)3SiF6
.
2H2O (х=0) железо(II) находится преимущественно в НС состоянии 

как при Т=200 K, так и при Т=298 K.  
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Рис. 129. Мессбауэровские спектры  Fe(Нtrz)3(1-x)(NН2trz)3xSiF6
.
mH2O при 200 K и 298 K 



 

 

166 

 

T=200 K T=298 K 

 

 

 

 

 

 

Продолжение рис. 129. Мессбауэровские спектры  Fe(Нtrz)3(1-x)(NН2trz)3xSiF6
.
mH2O при 200 K и 298 K 
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T=200 K T=298 K 

 

 

Продолжение рис. 129. Мессбауэровские спектры Fe(Нtrz)3(1-x)(NН2trz)3xSiF6
.
mH2O при 200 K и 298 K. 

Т а б л и ц а 29 

Параметры мессбауэровских спектров  Fe(Нtrz)3(1-x)(NН2trz)3xSiF6
.
mH2O при 200 K и 298 K 

х 

 

δ (мм/с) ε (мм/с) Г1/2 (мм/с) ω(%) 

200 K 298 K 200 K 298 K 200 K 298 K 200 K 298 K 

0 
0.462 0.436 0.201 0.167 0.164 0.198 76.92 76.43 

1.202 1.060 2.990 2.810 0.312 0.350 23.08 23.57 

0,2 
0.466 0.444 0.226 0.219 0.156 0.157 87.50 80.99 

1.163 1.062 3.210 2.809 0.236 0.350 12.50 19.01 

0,4 
0.470 0.445 0.220 0.205 0.159 0.163 87.35 81.12 

1.123 1.055 3.271 2.831 0.238 0.326 12.65 18.92 

0,6 
0.476 0.458 0.220 0.193 0.153 0.167 86.08 73.40 

1.119 1.049 3.240 2.809 0.236 0.292 13.92 26.60 

0,8 
0.483 0.461 0.229 0.151 0.161 0.221 84.60 55.70 

1.094 1.048 3.383 2.808 0.213 0.218 15.40 44.30 

0,9 
0.489 0.459 0.233 0.080 0.146 0.248 78.49 28.70 

1.099 1.042 3.431 2.799 0.178 0.179 21.51 71.30 

1 

0.503 - 0.208 - 0.143 - 48.09 - 

1.111 
1.044 

3.485 
2.767 

0.181 
0.152 

51.91 
69.20 

1.079 3.354 0.155 30.80 

С увеличением температуры при одном и том же х доля железа(II) в ВС состоянии уве-

личивается, а в НС состоянии – уменьшается. В спектре комплекса  Fe(NH2trz)3SiF6
.
H2O 

при 298 K регистрируются два квадрупольных дублета, относящиеся к железу(II) в ВС состоя-

нии с несколько отличающимися параметрами. Появление двух ВС форм Fe(II) отмечали ра-

нее в работах [109,110,446]. 

Таким образом, введение второго лиганда позволяет плавно изменять температуру СКО 

в широких пределах (от 380 K до 271 K), не изменяя существенно характер зависимости χМ’Т 

от температуры. 
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3.5. ГЕТЕРОМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ ФАЗЫ НА ОСНОВЕ КОМПЛЕКСОВ ЖЕЛЕЗА(II) 

По уже хрестоматийной методике синтеза комплексов нитрата железа(II) 

с 1,2,4-триазолом и 4-амино-1,2,4-триазолом нами были синтезированы гетерометаллические 

фазы Fe1-xCox(Нtrz)3(NO3)2
.
mH2O (х = 0,11; m = 3), Fe1-xCdx(Нtrz)3(NO3)2

.
mH2O (х = 0,18, 0,32, 

0,37, 0,49; m = 2, 3), Fe1-xCox(NН2trz)3(NO3)2
.
mH2O (х = 0,09, 0,15, 0,29, 0,55; m = 1, 2), 

Fe1-xCdx(NН2trz)3(NO3)2
.
mH2O (х = 0,40, 0, 69; m = 1, 2). Суммарное молярное соотношение ме-

таллов к лиганду составляло 1:3, CM0,1 моль/л, водно-этанольная среда с добавлением азот-

ной кислоты, рН1. Фазы были исследованы методами ААС, элементного анализа, ИК- и мес-

сбауэровской спектроскопии, магнетохимии. Составы полученных фаз приведены в табл. 30. 

Т а б л и ц а 30 

Состав гетерометаллических фаз Fe1-xМx(Rtrz)3(NO3)2
.
mH2O 

№ x  

введено 

% Fe  

найдено 

% Fe  

вычислено 

% М  

найдено 

% М  

вычислено 

x  

найдено 

Формула 

I 0,1 11,14 11,26 1,45 1,47 0,11 Fe0,89Co0,11(Нtrz)3(NO3)2
.
3H2O 

II 0,1 11,55 11,03 4,96 4,87 0,18 Fe0,82Cd0,18(Нtrz)3(NO3)2
.
H2O 

III 0,2 8,54 8,61 8,14 8,15 0,32 Fe0,68Cd0,32(Нtrz)3(NO3)2
.
2H2O 

IV 0,3 7,61 7,62 8,92 9,00 0,37 Fe0,63Cd0,37(Нtrz)3(NO3)2
.
3H2O 

V 0,4 5,68 5,64 11,02 10,91 0,49 Fe0,51Cd0,49(Нtrz)3(NO3)2
.
3H2O 

VI 0,1 11,41 10,85 1,14 1,13 0,09 Fe0,91Co0,09(NН2trz)3(NO3)2
.
2H2O 

VII 0,2 10,38 10,54 1,95 1,96 0,15 Fe0,85Co0,15(NН2trz)3(NO3)2
.
H2O 

VIII 0,3 8,91 8,79 3,82 3,79 0,29 Fe0,71Co0,29(NН2trz)3(NO3)2
.
H2O 

IX 0,4 5,35 5,35 6,87 6,90 0,55 Fe0,45Co0,55(NН2trz)3(NO3)2
.
2H2O 

X 0,2 6,93 6,83 9,13 9,16 0,40 Fe0,60Cd0,40(NН2trz)3(NO3)2
.
2H2O 

XI 0,4 3,58 3,54 15,83 15,86 0,69 Fe0,31Cd0,69(NН2trz)3(NO3)2
.
H2O 

Данные рентгеновской порошковой дифракции гетерометаллических фаз показывают, 

что образцы слабо окристаллизованы. Однако можно утверждать, что кристаллические струк-

туры допированных образцов не являются суперпозицией исходных соединений; они выглядят 

как промежуточные структуры между ними (рис. 130). 
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.
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Рис. 130. РФА гетерометаллических фаз 

 Анализ ИК-спектров синтезированных фаз в области 4000 – 700 см
-1

 не выявил никаких 

отличий по сравнению со спектрами исходных комплексов нитрата железа(II) 

c 1,2,4-триазолом и его 4-амино-замещенным производным. 

Перед измерением магнитной восприимчивости образцы дегидратировали. Значение 

μэфф=3,90 М.Б.  комплекса Co(Htrz)3(NO3)2 соответствует высокоспиновой конфигурации d
7
 

в октаэдрическом поле лигандов. Уменьшение значений μэфф при понижении температуры 

свидетельствует о наличии антиферромагнитных обменных взаимодействий между ионами 

кобальта(II). Первый цикл температурных измерений магнитной восприимчивости (рис. 131) 

показал, что гетерометаллические фазы, в отличие от исходных комплексов железа(II), нахо-

дятся в метастабильной форме. Поэтому измерения первого цикла отбрасывали, учитывали 

данные второго-четвертого циклов,  которые хорошо воспроизводились (рис. 132).    
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Рис. 131. Первый цикл измерений 

 

Синтезированные фазы обладают спиновым переходом 
1
А1  

5
Т2, однако замещение же-

леза на другие металлы приводит к существенному увеличению остаточного парамагнетизма 

при низких температурах и приводит к размыванию перехода. Как можно увидеть из табл. 31, 

в случае кадмий-содержащих фаз переход становится двухступенчатым (фазы II-V, X). 

Это можно объяснить наличием в цепочечной структуре комплекса неэквивалентных коорди-

национных полиэдров железа, поскольку ионы железа в окружении других ионов железа будут 

испытывать меньшую деформацию, чем те, которые находятся в окружении существенно 

больших по размеру ионов кадмия.  

Т а б л и ц а 31 

Tc, Tc and Тc для дегидратированных гетерометаллических фаз 

Комплекс Tc Tc Тc 

Fe(Нtrz)3(NO3)2 352 347 5 

Fe0.89Co0.11(Нtrz)3(NO3)2 344 341 3 

Fe0.82Cd0.18(Нtrz)3(NO3)2 312, 279 306, 261 6, 18 

Fe0.68Cd0.32(Нtrz)3(NO3)2 316, 274 307, 247 9, 27 

Fe0.63Cd0.37(Нtrz)3(NO3)2 313, 238 300, 225 13, 13 

Fe0.51Cd0.49(Нtrz)3(NO3)2 284, 210 275, 210 9, 0 

Fe(NН2trz)3(NO3)2 330 323 7 

Fe0.91Co0.09(NН2trz)3(NO3)2 325 311 14 

Fe0.85Co0.15(NН2trz)3(NO3)2 316 301 15 

Fe0.71Co0.29(NН2trz)3(NO3)2 308 292 16 
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Комплекс Tc Tc Тc 

Fe0.45Co0.55(NН2trz)3(NO3)2 275 271 4 

Fe0.60Cd0.40(NН2trz)3(NO3)2 316, 217 306, 217 10, 0 

Fe0.31Cd0.69(NН2trz)3(NO3)2 346 326 20 
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Рис. 132. Зависимости χ’МT(T) для гетерометаллических фаз 

Следует отметить, что единой закономерности уменьшения температуры  СКО от моль-

ной доли введенного металла в состав комплекса железа не наблюдается (рис. 133). В случае 

большого содержания кадмия (фаза XI) структурное упорядочение приводит к увеличению 

температуры СКО даже выше Тс исходного комплекса Fe(NН2trz)3(NO3)2, ширина петли гисте-

резиса тоже растет.     
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Рис. 133. Зависимость Тс↑ от мольной доли введенного металла 

 

Интересно отметить, что для Fe1-xCox(NН2trz)3(NO3)2 зависимости тангенса угла наклона 

кривых ’MT(Т) вблизи температуры СКО от мольной доли введенного металла для процесса 

нагрева и охлаждения практически совпадают (рис. 134) и хорошо описываются квадратным 

уравнением:    

(’MT)/T = -75,269x
2
 - 5,2694x + 80,737   (R² = 0,9994). 

 

Рис. 134. Зависимость (’MT)/T вблизи температуры СКО от х 

Мессбауэровские спектры гетерометаллических фаз (и их параметры: химический сдвиг, 

квадрупольное расщепление, ширина линии и заселенность) представлены в табл. 32. 

Они представляют собой слабо разрешенные линии, характерные для ионов Fe(II) в НС и ВС 

состояниях.  
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Т а б л и ц а 32 

Параметры Мессбауэра для Fe1-xМx(Rtrz)3(NO3)2
.
mH2O 

№ T (K)   δ (мм/с) ε (мм/с) Г½ (мм/с) ω (%) Спектр Мессбауэра 

I 100 0.4864(19) 

1.457(19) 

0.2303(34) 

2.558(38) 

0.1601(32) 

0.170(29) 

90.80(91) 

9.2(14) 

 
200 0.4494(27) 

1.331(20) 

0.2322(29) 

2.207(40) 

0.1461(29) 

0.143(26) 

91.94(84) 

8.1(12) 

 
300 0.4261(19) 

1.291(82) 

0.2490(41) 

1.78(16) 

0.1442(19)  

0.186(25) 

89.99(65) 

10.0(10) 

 
II 100 

 

0.4244(40) 

0.5307(36) 

1.124(15) 

1.465(37) 

0.2823(38) 

0.2825(43) 

3.203(33) 

2.798(78) 

0.1532(50) 

0.1563(43) 

0.150(25) 

0.231(71) 

44.10(70) 

44.40(70) 

6.01(100) 

5.5(16) 

 
200 

 

0.397(11) 

0.497(10) 

1.0961(57) 

1.277(15) 

0.2844(24) 

0.2792(32) 

3.044(13) 

2.201(28) 

0.1389(68) 

0.1414(48) 

0.1882(99) 

0.108(18) 

43.0(98) 

43.2(98) 

11.11(58) 

2.71(50) 
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№ T (K)   δ (мм/с) ε (мм/с) Г½ (мм/с) ω (%) Спектр Мессбауэра 

300 0.361(33)  

0.454(38) 

1.0416(85) 

1.14(14) 

0.2973(65) 

0.2820(84) 

2.628(21) 

1.76(27) 

0.142(17) 

0.149(11) 

0.200(17) 

0.102(96) 

41(35) 

42(35) 

16.2(14) 

1.2(11) 

 
III 100 0.620(13) 

 0.405(12) 

1.185(35) 

1.078(54) 

0.105(17) 

0.081(27) 

3.222(22) 

3.277(58) 

0.1410(52) 

0.1510(58) 

0.153(22) 

0.115(70) 

42.0(51) 

44.4(51) 

10.6(55) 

2.9(52) 

 

200 

 

0.434(33) 

0.525(24) 

1.1020(35) 

1.328(53) 

0.2107(50) 

0.2134(53) 

3.0557(78) 

2.186(94) 

0.137(23) 

0.139(12) 

0.1627(60) 

0.102(50) 

32(25) 

42(25) 

25.14(91) 

1.50(81) 

 
300 0.459(99) 

0.39(14) 

1.0557(70) 

0.927(41) 

0.11(11) 

0(75) 

2.663(13) 

2.449(84) 

0.16(18) 

0.36(25) 

0.1713(74) 

0.101(64) 

14(39) 

22(39) 

60.4(40) 

3.9(32) 

 

IV 100 0.466(21) 

0.572(20) 

1.389(23) 

1.1703(53) 

0.2207(45) 

0.2304(46) 

2.578(40) 

3.2466(98) 

0.156(14) 

0.160(11) 

0.165(37) 

0.1723(81) 

37(17) 

40(17) 

4.54(94) 

18.91(82) 

 

200 

 

0.444(81) 

0.521(65) 

1.1076(31) 

1.333(41) 

0.217(11) 

0.213(14) 

3.0471(68) 

2.183(73) 

0.140(49) 

0.146(22) 

0.1550(53) 

0.100(41) 

26(61) 

34(61) 

37.0(12) 

2.5(11) 

 
300 0.422(51) 

0.398(81) 

1.0571(79) 

0.892(58) 

0.1(18) 

0.09(19) 

2.656(14) 

2.43(12) 

0.37(17) 

0.10(42) 

0.165(10) 

0.132(87) 

23(23) 

3(21) 

9.1(56) 

5.8(50) 

 

V 100 0.628(22) 

0.5123(95) 

1.1718(20) 

1.3586(30) 

0.229(13) 

0.2383(31) 

3.2253(38) 

2.6257(57) 

0.097(38) 

0.1560(41) 

0.1473(33) 

0.1344(52) 

4.7(45) 

44.4(48) 

32.11(63) 

18.89(68) 

 

200 

 

0.429(58) 

0.524(52) 

1.1057(25) 

1.2995(65) 

0.228(23) 

0.238(13) 

3.0036(51) 

2.193(12) 

0.108(68) 

0.141(16) 

0.1577(39) 

0.1240(81) 

9(18) 

21(18)  

51.2(12)  

19.4(13) 
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№ T (K)   δ (мм/с) ε (мм/с) Г½ (мм/с) ω (%) Спектр Мессбауэра 

300 0.364(65) 

0.53(17) 

1.0734(98) 

0.887(13) 

0.12(14) 

0.17(25) 

2.585(12) 

2.430(26) 

0.097(47) 

0.115(73) 

0.193(13) 

0.111(24) 

8.6(60) 

7.0(65) 

68.7(64) 

15.6(48) 

 

VI 200 0.47714(58) 

1.098(12) 

0.2072(12) 

3.224(23) 

0.1562(11) 

0.195(20) 

93.56(32) 

6.44(54) 

 
300 0.46152(84) 

1.017(13) 

0.1965(19) 

2.733(27) 

0.1565(17) 

0.272(23) 

87.15(47) 

12.85(92) 

 
VII 200 0.48065(53) 

1.0983(82) 

0.1968(12) 

3.271(16) 

0.14987(99)0.

188(14) 

91.75(30) 

8.25(49) 

 
300 0.4625(22) 

1.031(12) 

0.1773(63) 

2.766(23) 

0.1613(48) 

0.239(20) 

74.0(10) 

26.0(18) 

 
VIII 200 0.49406(93) 

1.1127(98) 

0.2026(20) 

3.251(20) 

0.1500(17) 

0.193(16) 

88.19(49) 

11.81(83) 
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№ T (K)   δ (мм/с) ε (мм/с) Г½ (мм/с) ω (%) Спектр Мессбауэра 

IX 200 0.49406(93) 

1.1127(98) 

0.2026(20) 

3.251(20) 

0.1500(17) 

0.193(16) 

88.19(49) 

11.81(83) 

 
X 300 0.438(12) 

0.540(14) 

1.1067(18) 

1.1229(38) 

0.2204(25) 

0.2224(34) 

3.127(13) 

3.451(25) 

0.1374(61) 

0.126(11) 

0.1529(58) 

0.147(12) 

35.4(80) 

22.2(80) 

29.0(28) 

13.4(27) 

 
XI 300 0.4727(16) 

1.1066(27) 

0.2042(32) 

3.1572(55) 

0.1459(28) 

0.1674(45) 

60.20(57) 

39.80(87) 

 

При анализе спектральных параметров гетерометаллических фаз интересно было выяс-

нить, наблюдаются ли корреляции между (Tc), (х) и ГНС(Tc), обнаруженные ранее [112]. 

Нами было обнаружено, что значения НС для твердых фаз коррелируют с Tc и х, но для фаз 

с 1,2,4-триазолом и 4-амино-1,2,4-триазолом тенденции противоположные (рис. 135). 

В то же время разные данные для разных температур мессбауэровского эксперимента доказы-

вают отсутствие связи ГНС и Tc.  
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Fe1-xCox(Нtrz)3(NO3)2
.
mH2O Fe1-xCox(NН2trz)3(NO3)2

.
mH2O 

  

  

  
 

Рис. 135. Зависимость параметров Мессбауэра от Тс и х при разных температурах 

Анализ параметров мессбауэровских спектров образцов II-V и X (легирование кадмием) 

подтверждает наличие двух структурно-неэквивалентных координационных полиэдров желе-

за(II).  

Анализ результатов, накопленных при изучении гетерометаллических фаз 

Fe1-xMx(Rtrz)3(NO3)2·mH2O, показывает, что они являются перспективным классом соединений 

с СКО и заслуживают дальнейшего исследования. 
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3.6. МОНОЯДЕРНЫЕ КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ЖЕЛЕЗА(II) 

C ТРИС(ПИРАЗОЛ-1-ИЛ)МЕТАНАМИ 

3.6.1. КОМПЛЕКСЫ С ОДНО- И ДВУХЗАРЯДНЫМИ АНИОНАМИ 

Нами синтезирован представительный ряд комплексов Fe[{HC(pz)3]2A2nH2O (A = Cl
–
, 

Br
–
, I

–
, 1/2SO4

2–
 [447]; CF3SO3

–
, ReO4

–
, B(C6H5)4

– 
[448];

 
SiF6

2–
 [449], C8H5O4

–
, C10H7SO3

–
, 

C12H25SO4
–
 [450], C2N3

–
, PF6

–
, NO3

–
, n=0-7). Комплексы Fe(II) с HC(pz)3 выделены из водно-

этанольных или водно-ацетоновых растворов по реакции соответствующих солей и лиганда: 

FeA2+2HC(pz)3+nH2O  [Fe{HC(pz)3}2]A2
.
nH2O↓. 

Для синтеза использовали сульфат железа(II) дважды перекристаллизованный из раство-

ра 0,1 M H2SO4. Хлорид, нитрат и перхлорат железа(II) получали путем обменной реакции со-

ответствующей соли бария и сульфата железа(II). В остальных случаях комплекс получали 

по реакции обмена в растворе нитрата или сульфата бис(трис(пиразол-1-ил)метан)железа(II) 

и соли необходимого аниона: 

[Fe{HC(pz)3}2]
+2

 +(3–m)A
–m 

+ nH2O  [Fe{HC(pz)3}2]A(3-m)
.
nH2O↓. 

Растворы солей подкисляли аскорбиновой кислотой во избежание окисления Fe
2+

. 

Для синтеза использовали различные мольные соотношения металл:лиганд = 1:2; 1:2,5; 1:3. 

Элементный анализ полученных фаз показал, что фазы имеют состав  металл:лиганд=1:2; 

небольшой избыток лиганда приводит к увеличению выхода соединений. 

Синтезированные комплексы Fе(II) хорошо растворимы в этаноле, изопропаноле, 

ацетоне, воде, CH2Cl2, не растворимы в бензоле, толуоле. На присутствие воды в составе 

соединений указывают данные элементного анализа и ИК-спектроскопии. Количество молекул 

кристаллизационной воды найдено по данным термогравиметрии. 

По данным рентгенографии синтезированные соединения кристаллические. Данные РФА 

и РСА хорошо согласуются между собой. Комплексы изучены также методами статической 

магнитной восприимчивости, электронной и ИК-спектроскопии. Определены молекулярные 

и кристаллические структуры выделенных соединений, кроме [Fe{HC(pz)3}2](B(C6H5)4)2
 
(ввиду 

малой его растворимости). Кристаллографические данные и условия дифракционных 

экспериментов для нескольких комплексов представлены в табл. 33. По данным РСА 

все комплексы являются моноядерными и имеют октаэдрическое строение координационного 

полиэдра, узел FeN6 (рис. 136). В кристаллах комплексные катионы располагаются по закону 

плотной кубической упаковки с незначительными искажениями октаэдрического полиэдра. 

Величины отклонения координационного полиэдра от идеального октаэдра введены 

в [195,451] (F и Σ): 

  
 

  
∑ |  

      |
  

   
    (1) 
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  ∑ |  
      |

  

   
    (2) 

где   
    –  угол в треугольной грани;   

    – координационный угол NiFeNj (угол пересечения 

диагоналей октаэдра).  

По этим данным координационный полиэдр комплекса [Fe{HC(pz)3}2]SiF6, например, 

в ВС-форме является более искаженным по сравнению с таковым в НС форме; значения F и Σ 

больше 3° и 60° соответственно, в то время как соответствующие значения для НС-формы 

меньше 2° и 35° (табл. 34). При температуре 300 K длина связей Fe-N в комплексных катионах 

составляет 1,9825 Å, а при температуре 400 K она увеличивается до 2,1216 Å, что по данным 

[58] соответствует НС и ВС формам комплекса железа(II). 

 

Рис. 136. Строение комплексного катиона [Fe{HC(pz)3}2]
2+
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Т а б л и ц а 33 

Кристаллографические данные и условия дифракционного эксперимента 

Комплекс [Fe{HC(pz)3}2]Cl2
. 

2H2O [Fe{HC(pz)3}2]Br2 [Fe{HC(pz)3}2]I2 

[Fe{HC(pz)3}2]SO4
. 

7H2O 

Брутто-

формула 

C20H24Cl2FeN12O2 C20H20Br2FeN12 C20H20FeI2N12 C20H34FeN12O11S 

 

Молекулярный 

вес 

591.26 

 

644.15 

 

738.13 706.50 

Сингония Triclinic Monoclinic Monoclinic Triclinic 

Простран-

ственная груп-

па 

P -1 P 21/n P 21/n P -1 

 

Параметры 

ячейки 

a = 8.126(5) Å 

b = 8.811(5) Å 

c = 10.520(5) Å 

 = 109.590(18)° 

 = 92.07(2)° 

 = 113.22(2)° 

a = 9.9893(4) Å  

b = 7.5275(3) Å 

c = 16.1852(7) Å 

 = 90° 

 = 95.1240(10)° 

 = 90° 

a = 9.9358(4) Å 

b = 7.6062(3) Å

c = 17.1803(7) Å

 = 90°. 

 = 97.489(9)°. 

 = 90°. 

a = 11.7311(7) Å 

b = 12.0570(8) Å 

c = 12.7710(9) Å 

 = 73.924(2)° 

 = 65.663(2)° 

 = 82.165(2)° 

Объём Å
3
, Z 639.7(6); 1 1212.17(9); 2 1287.30(9); 2 1580.97(18); 2 

Плотность 

(расчетная), 

г/cм
3
 

1.535 1.765 1.904 1.484 

Коэффициент 

поглощения, 

мм
-1

 

0.843 3.954 3.018 0.616 

F(000) 304 640 712 736 

Угол сканиро-

вания , град. 

2.09 - 26.36 2.31 - 26.37 2.25 - 27.49 1.76 - 26.37 

Полнота сбора 

данных ( = 

25.00°) 

0.94 0.99 0.99 0.96 

Диапазон h,k,l -10<=h<=9,  

-10<=k<=10, 

-10<=l<=13 

-12<=h<=12,  

-7<=k<=9,  

-20<=l<=17 

-9<=h<=12,  

-8<=k<=9,  

-22<=l<=21 

-14<=h<=11,  

-14<=k<=15,  

-15<=l<=15 

Число изме-

ренных ре-

флексов 

4294 8238 8502 11152 

Число незави-

симых рефлек-

сов 

2413  

[R(int) = 0.0470] 

2480  

[R(int) = 0.0162] 

 

2920  

[R(int) = 0.0354] 

6167  

[R(int) = 0.0222] 

 

Число рефлек-

сов / огр. / па-

раметров  

2413 / 0 / 169 2480 / 0 / 160 2920 / 0 / 160 6167 / 0 / 454 

S-фактор по F
2
 0.962 1.193 1.125 1.091 

R-фактор 

[I>2(I)] 

R1 = 0.0840,  

wR2 = 0.2059 

R1 = 0.0319,  

wR2 = 0.0750 

R1 = 0.0450, 

wR2 = 0.1167 

R1 = 0.0719,  

wR2 = 0.2183 

R-фактор (все 

данные) 

R1 = 0.1106,  

wR2 = 0.2183 

R1 = 0.0332,  

wR2 = 0.0754 

R1 = 0.0504, 

wR2 = 0.1186 

R1 = 0.0873,  

wR2 = 0.2326 

Макс. и мин. 

остаточной эл. 

плотности, 

e/Å
3
 

1.995 и -1.029 1.114 и -0.932 1.228 и -0.897 2.333 и -0.647 
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Продолжение таблицы 33.  

Параметр Значение 

[Fe{HC(pz)3}2](CF3SO3)2 [Fe{HC(pz)3}2](ReO4)2 [Fe{HC(pz)3}2]SiF6 

М 782.47 984.73 626,42 

Сингония моноклинная моноклинная гексагональная 

Пространственная группа P21/n  P21/n R-3 

Параметры ячейки: 

a, Å 

b, Å 

c, Å 

γ, град 

 

16.8507(11) 

11.7726(9) 

15.5239(11) 

100.118(2) 

 

 

10.8406(7) 

7.6839(5)  

17.3511(11) 

105.976(2) 

 

 

12,9311 Å 

12,9311 Å 

13,3679 Å 

120° 

V, Å
3
 3031.7(4) 1389.49(15) 1935,83 

Z 4 2 3 

 (выч.), г/cм
3
 1.714 2.354 1,612 

Мо, мм
–1

 0.733 9.274 0,711 

F(000) 1584 928 954 

Интервал углов , град. 2.12–32.59 2.00–32.59 2,37 – 26,37 

Полнота сбора данных ( = 25.00°) 0.999 0.996 0,997 

Диапазон индексов -25<=h<=16,  

-17<=k<=17,  

-23<=l<=20 

-10<=h<=16,  

-9<=k<=11,  

-26<=l<=19 

-16<=h<=16,  

-16<=k<=16,  

-9<=l<=16 

Число измеренных рефлексов 15658  

(Rint  = 0.0184) 

14070  

(Rint  = 0.0262) 

4680 

(Rint = 0,0159) 

Число независимых рефлексов 5500  5053 880  

Число уточняемых параметров  198 236 880 

GOOF 1.080 1.081 1,099 

R-фактор (I > 2(I)) R1 = 0.0383  

wR2 = 0.0964 

R1 = 0.0222,  

wR2 = 0.0483 

R1 = 0,0230, 

 wR2 = 0,0598 

R-фактор (все данные) R1 = 0.0456,  

wR2 = 0.0996 

R1 = 0.0307,  

wR2 = 0.0503 

R1 = 0,0246,  

wR2 = 0,0611 

max и min, e Å
–3

 0.775 и –0.637 1.001 и –1.142 0,280 и -0,292 
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Продолжение таблицы 33.  

Соединение [Fe(HC(pz)3)2][Eu(dipic)2(Hdipic)]·4H2O 

Стехиометрическая формула C41H38EuFeN15O16 

Молекулярный вес 1204.67 

Температура 298(2) K 

Длина волны 0.71073 Å 

Сингония Monoclinic 

Пространственная группа C 2/c 

Параметры ячейки a = 25.2775(4) Å 

b = 13.3140(2) Å 

c = 15.3326(2) Å 

 = 114.857(1)° 

Объём 4682.07(12) Å
3
 

Z 4 

Плотность (расчетная) 1.709 г/cм
3
 

Коэффициент поглощения 1.726 мм
-1

 

F(000) 2424 

Размер кристалла 0.22 x 0.14 x 0.14 мм
3
 

Диапазон сбора данных по  от 2.52 до 27.51°. 

Диапазон h,k,l -32<=h<=32, -17<=k<=17, -19<=l<=19 

Число измеренных рефлексов 20774 

Число независимых рефлексов 5383 [R(int) = 0.0372] 

Полнота сбора данных по  = 25.25° 99.9 % 

Макс. и мин. пропускание 0.7942 и 0.7027 

Число рефлексов / огр. / параметров  5383 / 12 / 355 

S-фактор по F
2
 1.058 

R-фактор [I>2(I)] R1 = 0.0250, wR2 = 0.0617 

R-фактор (все данные) R1 = 0.0289, wR2 = 0.0632 

Макс. и мин. остаточной эл. плотности 0.728 и -0.601 e/Å
3
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Т а б л и ц а 34 

Основные геометрические характеристики окружения атома железа в комплексе 

[Fe{HC(pz)3}2]SiF6 

Т, K 300 400 

Цвет  

  

d (Fe-N), Å 1,9825 2,1216 

F, ° 1,968 3,865 

Σ, ° 31,596 63,912 

Форма комплекса НС ВС 

В высокочастотной области ИК-спектров кристаллогидратов наблюдаются широкие по-

лосы (3560—3400 см
–1
), которые относятся к валентным колебаниям связи О—Н кристаллиза-

ционных молекул воды. В спектрах комплексов смещение полос в области колебаний С-Н 

при ~3100 см
-1

 по сравнению со спектром лиганда связано с изменением геометрии алканово-

го фрагмента при комплексообразовании.  В ИК-спектре лиганда в области 1566 – 1428 см
-1

 

расположены полосы, соответствующие валентно-деформационным колебаниям пиразольного 

кольца, которые чувствительны к координации. В спектрах комплексов данные полосы  сме-

щены по сравнению со спектром лиганда, что свидетельствует о координации атомов азота 

пиразольных колец к металлу. Основные колебательные частоты (см-1) комплексов железа(II) 

с трис(пиразол-1-ил)метаном представлены в сводной табл. 35. Нами была проведена оценка 

влияния спинового состояния металла на ИК спектры комплексов Fе(II) с трис(пиразол-1-

ил)метаном. Показано, что при нагревании образцов наблюдается резкий рост полосы 

при 850 см
-1

 и уменьшение интенсивности полосы при 865 см
-1
, увеличивается интенсивность 

полосы при 1000 см
-1
, полоса 1515 см

-1
 умеренно растет, интенсивность полос при 1450 

и 1410 см
-1

 уменьшается и практически все полосы претерпевают смещение в область низких 

частот на 5-10 см
-1

 при нагревании образцов. Все эти тенденции воспроизводятся в расчетах 

методом B3LYP для изолированного [Fe(HC(pz)3)2]
2+

 катиона [452].  
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Т а б л и ц а 35 

Основные колебательные частоты (см-1) комплексов железа(II) с трис(пиразол-1-

ил)метаном 

Отнесение HC(pz)3 
Соединение 

[Fe{HC(pz)3}2]Cl2
.
2H2O [Fe{HC(pz)3}2]Br2 [Fe{HC(pz)3}2]I2 [Fe{HC(pz)3}2]SO4

.
2H2O 

(H2O) 
  3474     3309 

  3385       

(C-H) 

3123 3084 3114 3101 3103 

2976   3074 3084 2947 

          

          

          

Rкольца 

1566 1571 1561 1546 1574 

1547 1542 1542 1517 1512 

1513 1515 1513 1419 1443 

1428 1448 1450     

          

3(SO4)         1140-1050  

4(SO4)         612 

 

Продолжение таблицы 35. 

Отнесение HC(pz)3 

[Fe{HC(pz)3}2](CF3SO3)2 [Fe{HC(pz)3}2](ReO4)2 

 

[Fe{HC(pz)3}2](B(C6H5)4)2 

ν(C–H) 

3123 3134 3128–3101 3129, 3106 

2976 2994 2997 3050, 3010, 2992 

       

Rкольца 

1566 1570 1566 1577, 1552 

1547 1517 1515 1517 

1513 1447 1446 1481, 1437 

1428      

       

ν(C–F)   1200     

ν(SO3)   1153     

ν(SO3)   1028     

ν3(ReO4)     903   

δ(CF)   572, 517      
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Продолжение таблицы 35. 

Соединение 

О
тн
ес
е
н
и
е
 

H
C

(p
z)

3
 

N
a 2

B
1
0
C

l 1
0
 

K
2
B

1
0
H

1
0
 

K
2
B

1
2
H

1
2
 

[F
e{

H
C

(p
z)

3
}

2
]B

1
0
C

l 1
0
 

[F
e{

H
C

(p
z)

3
}

2
]B

1
0
H

1
0
 

[F
e{

H
C

(p
z)

3
}

2
]B

1
2
H

1
2
·2
H

2
O

 

      3615, 3536 (OН) 

       (NН) 

3123, 

2976  
  

3125, 

3000, 

2926 

3136, 

3117, 

3099, 

2953 

3145, 

3121, 2990 
(CH) 

  
2540, 

2472 
2470  

2467, 

2437 
2473 (BH) 

  1603 1600 1618 1636 1610 (BB) 

       R(кольца trz) 

1566, 

1547, 

1513, 

1428 

   
1516, 

1459 

1513, 

1449 

1513, 

1460 
R(кольца pz) 

 

 
      (N-NН2) 

  1075 1075  1069 1062 δ(ВВН) 

       1(trz) 

       2(trz) 

657    604 609 608 (pz) 

    
388, 

371, 350 
376, 348 

392, 

378, 

366, 353 
(FeНС-N) 

       (FeВС-N) 
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Продолжение таблицы 35. 

Отнесение HC(pz)3 

[Fe{HC(pz)3}2]A 

A = 

SiF6 1/2 TC[4]AS 

v(OH)     3374 

v(C-H) 
3123 3129 3125 

2976 3053 2984 

Rкольца 

1566-1547 1573-1533 1562 

1513 1516 1516 

1428 1448  1446 

 v (SO3)     1280-1248 

 v(Si-F)   715   

д(Si-F)   478   

 

Продолжение таблицы 35. 

 

Продолжение таблицы 35. 

Отнесение HC(pz)3 [Fe(HC(pz)3)2][Mo6Cl14]·

2H2O 

[Fe(HC(pz)3)2][Mo6Br14]∙

H2O 

[Fe(HC(pz)3)2]2[Re6S8(CN)6]∙

2H2O 

ν(O–H)  3553 3429  

 

3401 

ν(C–H) 3117  

2983 

3129 

2959 

2932 

3126 

2955 

2930 

3118 

2969 

2926 

R(pz) 1604  

1574  

1517  

  

1618 

1520 

 

1619  

1518  

 

1567 

1518 

ν(Fe-N) 

 

 

 270 296 285 

ν (Mo-Hal)  331 243  

 

  

Отнесение 

Лиганд Анион (2–) [Fe{HC(3,5-dmpz)3}2]А·H2O, А= 

HC(3,5-dmpz)3 B10H10 B12H12 B10H10  B12H12  

(OН)    3600-3300 

(CH) 
3122, 3083, 
2923, 2854   

3140, 3100, 
3000, 2960, 2925 

3140, 3100, 3000, 

2960, 2925 

(BH)  
2540, 
2472 

2470 2540, 2470, 2410 2470 

R(кольца pz) 1593, 1561   1650, 1630, 1565 1650, 1630, 1565 

δ(NСН) 1080   1045 1045 

δ(ВВН)  1075 1075 1070 1070 
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Продолжение таблицы 35. 

 

H
C

(p
z)

3
 

Kt
+
A
– Комплекс 

О
тн
ес
е
н
и
е
 

[N
(C

H
3
) 4

] 

(7
,8

-С
2
B

9
H

1
2
) 

[N
H

(C
H

3
) 3

] 

(1
,5

,6
,1

0
-B

r 4
-7

,8
-

С
2
B

9
H

8
) 

[N
H

(C
H

3
) 3

] 

(1
,5

,6
,1

0
-I

4
-7

,8
-

С
2
B

9
H

8
)  

[F
e{

H
C

(p
z)

3
}

2
] 

(7
,8

-C
2
B

9
H

1
2
) 2
· 

2
H

2
O

 

[F
e{

H
C

(p
z)

3
}

2
] 

(1
,5

,6
,1

0
-B

r 4
-

7
,8

-С
2
B

9
H

8
) 2
· 

2
H

2
O

 

[F
e{

H
C

(p
z)

3
}

2
] 

(1
,5

,6
,1

0
-I

4
-7

,8
-

С
2
B

9
H

8
) 2

 

    
3600-

3400 
3600-3300  (O-Н) 

 
3207 

 
3196,  
3153 

3111    
(N-Н), 
(N-С) 

 3030 3047  3041  
2977, 

2854 
2983  2971, 2860 ν(С-Н)  

3123, 

2976    
3141, 
3124, 

3000 
3122 3121 

ν(C-H) 
апикал 

 2925 2925 2924 2924 2922 2926 
ν(C-H) 

нидо-карб 

 2957, 2858 
2960, 
2854 

2958, 
2854    

ν(C-H) 
метил 

 2514 2541 2543 2520 2568 2559 (B-H) 

 2138   2146   δ(В-Н···В)

1748, 

1612 
1741, 
1617 

1620 1619 
1710, 

1616 
1740, 

1596 
1742, 

1703, 1616 (B-B) 

1566, 

1547, 

1513, 

1428 

   
1514, 

1445  
1514, 

1441 
1515 
1440 

Rкольца pz  

 

 
1481, 

1416, 1313 
1416,  
1307 

1412, 
1306 

1411 1408 1408 
δ(C-C), 
δ(C-B) 

1172, 

1087, 
1045 

1194, 1168, 

1092, 1026 
1193,  
1086,  

1019 

1171,  
1081, 

1043 

1171, 

1092, 
1058, 

1027 

1165, 

1092, 

1059, 

1019 

1164, 
1090, 

1057, 1015 

δ(В-В-Н),  
δ(N-C-Н) 

     
382, 
348 

384, 
372 (FeНС-N) 

     
292, 
283, 

266 

298, 
265 (FeВС-N) 

 

В электронных спектрах (спектры диффузного отражения) комплексов при комнатной 

температуре в области 500-550 нм проявляется по одной полосе, которую можно отнести 

к d-d–переходу 
1
А1  

1
Т1 в сильном октаэдрическом поле лигандов (рис. 137). Положение этих 

полос согласуется с полученными нами ранее данными для НС комплексов железа(II) 

с 1,2,4-триазолами состава FeL3A2 [110].  
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Рис. 137. Спектры диффузного отражения комплексов [Fe(HC(pz)3)2]Аn  

(анионы и макс. указаны в подписи легенды) 

Магнетохимическое исследование данного ряда полученных комплексов показало, 

что все они обладают обратимым СКО 
1
А1 

5
Т2, чаще всего без гистерезиса на кривых зави-

симости µэфф(Т) (рис. 138). Переход во всех случаях сопровождается термохромизмом – пере-

ход цвета пурпурный  белый. 

 

[Fe{HC(pz)3}2]Cl2 

 

[Fe{HC(pz)3}2]Br2 

 

[Fe{HC(pz)3}2](PF6)2 
 

[Fe{HC(pz)3}2](NO3)2 

Рис. 138. Кривые зависимости µэфф(Т) 
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Продолжение рис. 138. Кривые зависимости эфф(T) 

На рис. 139 приведены кривые зависимости µэфф(Т) для Fe[{HC(pz)3}2](CF3SO3)2. 

Для этого комплекса было проведено три цикла измерений. Первое измерение показало, 

что в этом соединении  наблюдается достаточно полный СКО с большим гистерезисом на кри-

вой зависимости эфф(Т). Значения температур прямого (Тс↑) и обратного (Тс↓)  переходов рав-

ны 375 K и 300 K соответственно. В течение второго и третьего циклов измерений наблюдает-

ся более резкий переход, Тс↑ и Тс  составляют 310 K и 302 K соответственно. Видно, что ши-
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рина петли гистерезиса существенно уменьшается. Можно предположить, что этот эффект 

обусловлен устранением дефектов кристаллической структуры при термическом старении об-

разца: увеличением размера зерен, упорядочением доменов, достижением состояния равнове-

сия в кристаллах. Ранее этот эффект был обнаружен в комплексах железа(II) 

c 1,2,4-триазолами [104]. 

 

Рис. 139. Нескольких циклов измерений кривых зависимости эфф(T) комплекса Fe[{HC(pz)3}2](CF3SO3)2 

Мессбауэровские спектры изученных комплексов приведены на рис. 140. Параметры 

спектров для каждой из форм даны в табл. 36.  

Т а б л и ц а 36 

Параметры мессбауэровских спектров при различных температурах 

Соединение Т,  

K 

,  

мм/с 

,  

мм/с 

Г1,2,  

мм/с 

[Fe(HC(pz)3)2]I2 295 0,404 0,24 0,31 

[Fe(HC(pz)3)2]Br2 293 0,406 0,23 0,27 

[Fe(HC(pz)3)2](SO3CF3)2 293 0.407 0.28 0.31 

[Fe(HC(pz)3)2](ReO4)2 293 0.416 0.22 0.32 

[Fe(HC(pz)3)2]SO4·2H2O 293 0.394 0.24 0.38 

[Fe(HC(pz)3)2]SiF6 
295 0,427 0,16 0,38 

473 0,849 3,47 0,46 

Погрешность  0,003 0,01 0,03 

Для сравнения 

Fe(NH2trz)3SiF6 
293 1,04 2,78  

(473) (>0,90) (<2,69)  

Fe(Htrz)3SiF6 293 0,42 0,26  

Fe(Htrz)3I2 295 0,42 0,25  
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[Fe(HC(pz)3)2]SiF6 при 295 K [Fe(HC(pz)3)2]SiF6 при 473 K 

 

 

[Fe(HC(pz)3)2]I2 при 295 K [Fe(HC(pz)3)2]SO4·2H2O при 293 K 

Рис. 140. Мессбауэровские спектры комплексов железа(II) с HC(pz)3 

Мессбауэровские спектры комплексов железа(II) с HC(pz)3 при комнатной температуре 

представляют собой слаборазрешенные монолинии, характерные для ионов Fe(II) в НС состо-

янии. При анализе параметров спектров было установлено, что значения НС для этих ком-

плексов не коррелируют с Тс, а значения практически совпадают со значениями изученных ра-

нее НС форм комплексов Fe(II) c 1,2,4-триазолами.  

Следовательно, можно считать, что не наблюдается заметных изменений в строении ко-

ординационных узлов FеHCN6 для соединений указанных классов. Мессбауэровский спектр 

комплекса [Fe(HC(pz)3)2]SiF6 при 200 С представляет собой квадрупольный дублет, парамет-

ры которого значительно отличаются от параметров изученной ранее ВС формы комплекса 

Fe(NH2trz)3SiF6 (при той же температуре). Координационный узел FеВCN6 в [Fe(HC(pz)3)2]SiF6 

претерпевает более сильное сжатие, чем в Fe(NH2trz)3SiF6, при этом ковалентность связи Fe-N 

выше, а значение δ ниже. 
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3.6.2. КОМПЛЕКСЫ С п-СУЛЬФОНАТОКАЛИКС[4]АРЕНАМИ 

В работе [449] нами сообщалось также о синтезе комплекса [Fe{HC(pz)3}2]2(TCAS), 

где TCAS
4-

 = п-сульфонатотиакаликс[4]арен. [Fe{HC(pz)3}2]2(TCAS) получен 

из [Fe{HC(pz)3}2]SiF6 путем обменной реакции между водными растворами комплекса 

[Fe{HC(pz)3}2]SiF6 и натриевой соли п-сульфонатотиакаликс[4]арена Na4[TCAS]. Заметим, 

что макроциклический анион впервые использован для синтеза соединения, обладающего 

СКО. Каликс[4]арены представляют интерес, благодаря тому, что они могут быть использова-

ны в фармакологии в качестве носителя для доставки лекарственных биоактивных комплексов 

[453], как детоксикант [454] и антитромботическое средство [455], с наночастицами серебра 

выступают в качестве антибактериального агента [456], а также сульфонато-

каликс[н]ареновые производные демонстрируют антиоксидантный эффект [457].  

С помощью данных 
1
H ЯМР-спектроскопии было показано, сигналы от протонов ком-

плексного катиона претерпевают существенные сдвиги в область сильного поля (рис. 141) 

в результате частичного погружения катиона [Fe{HC(pz)3}2]
2+  

в полость 

п-сульфонатотиакаликс[4]арена (рис. 142). Включение комплексного катиона в полость 

TCAS
4-

 имеет место в твердом состоянии также.  

По данным ИК-спектроскопии полосы валентных колебаний TCAS
4- 
при 3344 см

-1
 

в спектре твердой фазы смещены к 3374 см
-1

, а полосы OH колебаний смещены от 1395 

до 1387 см
-1

. Это указывает на ослабление внутримолекулярных Н-связей каликс[4]аренов, 

что вызвано включением [Fe{HC(pz)3}2]
2+

 в полость макроциклического аниона. При нагрева-

нии образцов наиболее яркие изменения их ИК-спектров наблюдаются в области 850-900 см
-1

 

и 950-1000 см
-1 

(рис. 143). Так, повышение температуры  от 293 K до 433 K ведет к повыше-

нию интенсивности полосы 850 см
-1

 и уменьшению интенсивности полосы 870 см
-1
, а также 

к увеличению интенсивности полосы 980 см
-1
. Интенсивности полос в области 1400-1450 см

-1
 

в этом случае также несколько уменьшаются с ростом температуры. 

 
Рис. 141. Спектры 

1
H ЯМР для водного раствора [Fe{HC(pz)3}2]SiF6 (1,5·10

-3
M)  

и в присутствии TCAS, отношение TCAS:[Fe{HC(pz)3}2]
2+

 составляет 5:1 
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Рис. 142. Погружение катиона [Fe{HC(pz)3}2]
2+

 в полость аниона TCAS
4–

 

 

Рис. 143. ИК-спектр [Fe{HC(pz)3}2]SiF6 (I) и [Fe{HC(pz)3}2]2(TC[4]AS) (II) при 293K – голубая, 373 K - зеленая, 

433 K – красная линии; черная линия – спектр натриевой соли п-сульфонатотиакаликс[4]арена Na4[TCAS] 

По данным магнетохимического исследования в исходном и полученном соединениях 

наблюдается спин-кроссовер без гистерезиса на кривых зависимости эфф(Т) (рис. 144). Значе-

ния Тс для [Fe{HC(pz)3}2]SiF6 и [Fe{HC(pz)3}2]2(TCAS) составляют 335 K и 450 K, соответ-

ственно. В случае [Fe{HC(pz)3}2]2(TCAS) нам не удалось выйти на плато кривой эфф(Т) вслед-

ствие очень высокого значения Тс, которая близка к температуре начала разложения данного 

комплекса – 475 K. Сравнение полученных магнетохимических данных для двух комплексов 

показывает, что введение макроциклического внешнесферного аниона приводит к очень суще-

ственному увеличению Тс – на 115 K. В то же время СКО становится менее резким. По-

видимому, это также связано с частичным погружением комплексного катиона в полость ка-

ликсарена. 
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Рис. 144. Кривые зависимости эфф(T) [Fe{HC(pz)3}2]SiF6 (слева)  

и [Fe{HC(pz)3}2]2(TCAS)  (справа) 

При сравнении магнитных характеристик [Fe{HC(pz)3}2]2(TCAS) и комплекса 

[Fe{HC(pz)3}2](ns)2 [450] с наиболее близким по природе органическим анионом  

2-нафталинсульфонат (C10H7SO3
-
) также показывает, что использование 

п-сульфонатотиакаликс[4]арен-аниона позволило увеличить термическую стабильность со-

единения на 20 K (от 460 до 480 K). По нашему мнению, дальнейшее изучение соединений 

включения соединений железа (II) трис(пиразол-1-ил)метана с производными каликс[4]аренов 

целесообразно с целью достижения улучшения характеристик СКО: полноты, резкости, до-

стижения комнатной температуры.  

Вследствие этого работа с макроциклическими анионами была продолжена, и нам уда-

лось получить новые комплексы с новым анионом п-сульфонатокаликс[4]ареном – поликри-

сталлическую фазу состава [Fe{HC(pz)3}2]5(CAS)2
.
16H2O и монокристаллы состава 

[Fe{HC(pz)3}2]5(CAS
5-

)2·62H2O и  [Fe{HC(pz)3}2]2(CAS
4–
)·24H2O [458]. Наиболее важными 

особенностями C[4]AS в качестве противоиона с высоким сродством к положительно заря-

женным комплексам металлов являются повышенная по сравнению с TCAS термическая 

устойчивость и присутствие гидрофобной полости, декорированной четырьмя -SO3
–
 и четырь-

мя -OH группами, которые могут легко диссоциировать в водных растворах, в результате об-

разуются как тетра-, так и пента-анионы (схема). 

 

 

 

+ Н
+
 

(a)  (b)  

Схема. Тетра-анион (C[4]AS
4–

) (a) и пента-анион (C[4]AS
5–

) (b) 

Как правило, фенолы рассматриваются как слабые кислоты, например, рKа мономера 

п-гидроксибензолсульфоната равна 8,9 [459], но кислотные свойства значительно усиливаются 

при образовании п-сульфонатокаликс[4]арена. Этот факт объясняется тем, что циклофановая 
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полость позволяет осуществляться резонансно-подобному взаимодействию с π-орбиталью со-

седних ароматических колец для делокализации анионных зарядов, что приводит к усилению 

диссоциации кислоты. В [460,461] определены константы кислотной диссоциации фенольных 

гидроксилов п-сульфонатокаликс[4]арена, pKa1 = 3,26 и pKa2 = 11,8. Величина рKа1 указывает 

на то, что первая ступень диссоциации п-сульфонатокаликс[4]арена наблюдается в кислой об-

ласти рН, а вторая ступень диссоциации – в сильно щелочной области рН. Таким образом, 

в условиях синтеза (при рН=4) отношение [C[4]AS
5–

] / [C[4]AS
4–
] равно 5,5, что означает, 

что 85 % аниона находится в форме C[4]AS
5–
. Это играет ключевую роль во взаимодействиях 

[Fe{HC(pz)3}2]
2+

 с каликс[4]аренами в соответствии с равновесиями: 

5[Fe{HC(pz)3}2]
2+

 + 2C[4]AS
5– 
→  [Fe{HC(pz)3}2]5(C[4]AS

5–
)2            

2[Fe{HC(pz)3}2]
2+

 + C[4]AS
4– 
→ [Fe{HC(pz)3}2]2(C[4]AS

4–
)                   

Согласно данным РСА полученных монокристаллических фаз комплексов состава 

[Fe{HC(pz)3}2]2(C[4]AS
4-

)·24H2O (I) и [Fe{HC(pz)3}2]5(C[4]AS
5-

)2·62H2O (II), в обоих случаях 

наблюдались явления включения комплекса Fe[HC(pz)3}2]
2+

 в полость депротонированных мо-

лекул p-сульфонатокаликс[4]арена с отношением 1:1 (рис. 145). Катион подобен ранее изучен-

ным в [Fe{HC(pz)3}2]А2 (А = Cl
-
, Br

-
, I

-
, SiF6

2-
, SO3CF3

-
, ReO4

-
, 1/2 SO4

2-
), длины связей 

d(Fe-N)=1,95-1,99 Å в комплексном катионе соответствуют низкоспиновому состоянию Fe(II). 

Только один из катионов частично погружается в полость каликс[4]арена. Дальнейшая стаби-

лизация происходит за счет сильных электростатических взаимодействий между положитель-

но заряженным катионом и отрицательно заряженной сульфонато-группой, водородной связи 

между СН-группами лигандов и сульфонатными группами п-сульфонатокаликса[4]арен, 

а также за счет слабых CH-π взаимодействий (d (CH(pz)-C6centroid) = 3,751 Å и 3,722 Å).  

Таким образом, анион-хозяин и катион-гость образуют стабильный супрамолекулярный 

анионный комплекс «хозяин-гость» {[Fe{HC(pz)3}2]·CAS}
2–

. Следует также отметить, 

что в обеих структурах явления включения приводят к небольшому искажению геометрии мо-

лекул каликс[4]арена, которые принимают согласованную конусообразную конформацию. 

Кроме того, глубина проникновения ароматического фрагмента в полость может быть измере-

на расстоянием центроида включенного пиразолильного кольца от плоскости, установленной 

через четыре мостиковых CH2. Для I и II этот параметр равен 4,364 и 4,405 Å соответственно, 

что соответствует значениям, наблюдаемым для ранее описанных соединений включения 

на основе p-сульфонатаксикса[4]арена. Можно сравнить также угол, создаваемый плоскостью 

ароматического гостя с плоскостью атомов углерода CH2. Эти плоскости почти перпендику-

лярны (угол 85,05
o
 для I и 81,39

o
 для II), что вызвано усиленным гидрофобным взаимодействи-

ем каликсареновой полости с включенными пиразолильными фрагментами. 
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Рис. 145. Явление включения комплекса [Fe{HC(pz)3}2]
2+

 в полость п-сульфонатокаликс[4]арена. 

H-атомы опущены для ясности 

Структуры I и II в кристаллической фазе имеют разные супрамолекулярные мотивы. 

В кристалле I комплексы включения расположены поочередно, что приводит к образованию 

1D супрамолекулярных цепей вдоль оси b, обеспечиваемой слабым взаимодействием OH-π 

между одной фенольной (гидроксильной) группой и одной арильной единицей соседнего ка-

ликсарена (3.089 Å) (рис. 146а). В кристалле эти отрицательно заряженные цепи укладываются 

антипараллельно вдоль оси b и образуют антипараллельные слои, перпендикулярные кристал-

лографической плоскости [010] (рис. 146b). Упаковка 3D-кристалла завершается путем уклад-

ки последних вдоль оси c через электростатическое взаимодействие с оставшимися катионами 

Fe[HC(pz)3}2]
2+

, что приводит к пористой структуре, поры заполнены молекулами воды 

(рис. 147). 

  
(a) (b) 

Рис. 146.  Кристаллическая структура I, показывающая расположение комплексов включения  

каликс[4]арена, приводящих к образованию 1D цепей через OH - π взаимодействия вдоль оси b (a) 

и их антипараллельную укладку в слоях, перпендикулярных плоскости [010] (б).  

Н-атомы и молекулы воды опущены для ясности. 

b b
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(a) (b) 

 

Рис.147. 3D-упаковка кристалла I (b) и ее схематическое представление (b).  

Н-атомы и молекулы воды опущены для ясности 

В случае II депротонизация одной фенольной группы каликс[4]арена значительно изменя-

ет супрамолекулярный мотив комплексов в кристаллической фазе. В кристалле II они распо-

ложены поочередно относительно оси а без каких-либо конкретных контактов между ними, 

что приводит к образованию 2D отрицательных заряженных слоев вдоль плоскости ас 

(рис. 148а). Не погруженные в полость каликс[4]арена Fe[HC(pz)3}2]
2+

 лежат в междоузлиях 

между комплексами включения, уменьшая их отрицательный заряд от -3 до -1 (рис. 148b). 

Наконец, электронейтральность общей трехмерной кристаллической структуры достигается 

за счет соединения отрицательно заряженных слоев с оставшимися катионами Fe[HC(pz)3}2]
2+

 

через электростатическое взаимодействие вдоль оси b (рис. 149). Из-за большого размера ка-

тионов Fe(II), как и в случае I, трехмерное кристаллическое строение II также обеспечивает 

образование полостей вдоль кристаллографической оси, которые заполняются молекулами 

H2O. Установлено, что один атом серы из четырех SO3
- 
групп каликс[4]арена в II является 

неупорядоченным. 

 
 

(a) (b) 

Рис. 148. Кристаллическая структура II, показывающая альтернативное расположение комплексов 

включения на основе молекул п-сульфонатокаликс[4]арена вдоль кристаллографической оси а (а),  

схематическое изображение слоя в плоскости ac (b).  

Золотистые сферы представляют собой катионы Fe{HC(pz)3}2]
2+ 

a

c

a

c

a

a

c
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(a) (b) 

Рис. 149. 3D кристаллическая упаковка II (а) и ее представление (б)  

Таким образом, включение комплекса железа(II) в полость каликс[4]арена, предсказан-

ное в [449], доказано в случае C[4]AS. 

По данным ИК-спектроскопии для комплекса [Fe{HC(pz)3}2]5(CAS
5–

)2·16H2O (рис. 150) 

наиболее значимые изменения наблюдаются в области 850 – 860 см
-1

 и 980 – 1000 см
-1
. Повы-

шение температуры до 160° С ведет к повышению интенсивности полосы 853 см
-1

 и уменьше-

нию интенсивности полосы 866 см
-1
, а также к увеличению интенсивности полосы 980 см

-1
 от-

носительно соседней (990 см
–1
). Интенсивности полос 1452 и 1412 см

-1
 в этом случае также 

несколько уменьшаются с ростом температуры, однако, поскольку здесь нет надежного «репе-

ра», они могут служить только как дополнительный признак спинового перехода. Такие же 

изменения в ИК-спектрах мы наблюдали и для ряда комплексов [Fe(HC(pz)3)2]
+2

 с другими 

противоионами. 

 

Рис. 150. ИК-спектры [Fe{HC(pz)3}2]5(CAS
5–

)2·16H2O в зависимости от температуры 

(снизу вверх 25, 50, 90,120,160 

С) 

 

a

b

a

b

 F:\Òàòüÿíà\Ëàâðåíîâà\Pyrazole\Spectra\FetpzmSCAS\FetpzmSCAS-25.0          FetpzmSCAS-25          pellet, room T
 F:\Òàòüÿíà\Ëàâðåíîâà\Pyrazole\Spectra\FetpzmSCAS\FetpzmSCAS_50.0          FetpzmSCAS_50          pellet, T=50
 F:\Òàòüÿíà\Ëàâðåíîâà\Pyrazole\Spectra\FetpzmSCAS\FetpzmSCAS_90.0          FetpzmSCAS_90          pellet, T=90
 F:\Òàòüÿíà\Ëàâðåíîâà\Pyrazole\Spectra\FetpzmSCAS\FetpzmSCAS_160.0          FetpzmSCAS_160          pellet, T=160
 F:\Òàòüÿíà\Ëàâðåíîâà\Pyrazole\Spectra\FetpzmSCAS\FetpzmSCAS_120.0          FetpzmSCAS_120          pellet, T=120
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Полосы поглощения каликс[4]арена наблюдаются достаточно четко (рис. 151): 1209, 

1175, 1116, 1040 см
–1

 – колебания сульфонатных групп, смешанных с колебаниями фенильных 

фрагментов; 795 см
–1

 – неплоские колебания водородов в фенильных фрагментах; 670, 655, 

630 см
–1

 – деформационные колебания фенильных фрагментов (плоские и неплоские).  

 

Рис. 151. Сравнение ИК-спектров комплексов (сверху вниз) [Fe{HC(pz)3}2]I2 и [Fe{HC(pz)3}2]5(CAS
5–

)2·16H2O 

Магнетохимическое исследование проводилось для дегидратированного поликристалли-

ческого образца, комплекса [Fe(HC(pz)3]2]5(C[4]AS)2, в интервале температур 78-500 K. Оче-

видно, что включение [Fe{HC(pz)3}2]
2+

 в полость п-сульфонатокаликса[4]арена приводит к по-

вышению термической стабильности комплекса железа(II). Показано, что в комплексе наблю-

дается высокотемпературный спиновый кроссовер 
1
А1→

5
Т2, а кривая эфф(Т) не достигает пла-

то (рис. 152). Величина эффективного магнитного момента при 80 K равна 1,09 M.Б., что хо-

рошо согласуется со значениями для температурно-независимого парамагнетизма Ван-Флека. 

Значения температуры СКО для нагрева (Tc↑) и охлаждения (Tc↓) равны 390 K и 380 K соот-

ветственно. Переход сопровождается термохромизмом, цвет меняется от фиолетового к розо-

вому, что можно объяснить остаточными количествами НС формы комплекса из-за неполного 

СКО. 

 

Рис. 152. Кривая μэфф(T) для [Fe{HC(pz)3}2]5(C[4]AS)2 (слева) и для сравнения (справа) кривые μэфф(T) 

для [Fe{HC(pz)3}2]5(C[4]AS)2, [Fe{HC(pz)3}2]2(TC[4]AS) и [Fe{HC(pz)3}2](ns)2 
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3.6.3. КОМПЛЕКСЫ С БОРСОДЕРЖАЩИМИ АНИОНАМИ 

Следующим перспективным направлением являлось получение и исследование 

комплексов Fe(II) с HC(pz)3, содержащих двухзарядные клозо-бораты B10Cl10
2–

, B10H10
2–

, 

B12H12
2–
. Соли кластерных анионов бора применяются во взрывном деле в качестве 

инициаторов и перспективны для создания препаратов бор нейтрон-захватной терапии (БНЗТ) 

злокачественных опухолей [462,463], поэтому синтез новых соединений, содержащих клозо-

бораты(-2), является важной задачей. 

Нами были разработаны методики синтеза соединений железа(II) cостава 

[Fe{HC(pz)3}2]B10Cl10, [Fe{HC(pz)3}2]B10H10 и [Fe{HC(pz)3}2]B12H12·2H2O [430]. Комплексные 

катионы получали путем взаимодействия водного раствора нитрата железа(II) c этанольным 

раствором лиганда при стехиометрическом соотношении (Fe : HC(pz)3 = 1 : 2). Осадки 

комплексов выпадали после прибавления водного раствора 1,5-кратного мольного избытка 

соли соответствующего кластерного аниона. На присутствие молекул воды в составе 

последнего указывают полосы в области 3536-3615 см
-1

. Соединения изучены методами 

статической магнитной восприимчивости (78 – 500 K), электронной, ИК- и EXAFS 

спектроскопии. 

В ИК-спектрах комплексов кроме полос поглощения, свидетельствующих о координации 

атомов азота азольных циклов к металлу (и подробно описанных выше, табл. 35), 

наблюдаются полосы колебаний внешнесферного B10Cl10
2
, которые в спектре комплекса 

не смещаются, ν(B-Cl)=1073 см
-1

. Полосы колебаний ВН-связей внешнесферных анионов 

B10H10
2- 
и

 
B12H12

2- 
при 2470 ((BH)) и 1075 см

-1
 (δ(BBH)) смещаются в низкочастотную область 

по сравнению с таковыми в спектрах исходных солей, что указывает на взаимодействия 

B-H···Н-С(pz)3. Значительное смещение полосы δ(BBH) при 1075 см
-1

 в комплексе 

[Fe{HC(pz)3}2]B12H12·2H2O в низкочастотную область, по-видимому, обусловлено 

образованием В-H
δ+
···

-δ
HO-H связей. В области валентных колебаний металл–лиганд 

(348-392 см
-1
) спектры комплексов клозо-боратов содержат сложные полосы, которые можно 

отнести к валентным колебаниям (Feнс–N). 

В СДО спектрах комплексов клозо-боратов наблюдается типичная широкая полоса 

поглощения в области 450-550 нм с максимумом при 520 нм (=19230 см
-1
), что позволяет 

отнести эти полосы к d-d - переходу 
l
Al

l
T1 в сильном искаженно-октаэдрическом поле 

лигандов, хромофор FeN6 [447,448].  

Полученные данные позволяют сделать вывод, что комплексы клозо-боратов железа(II) 

с трис(пиразол-1-ил)метаном имеют такое же строение, как и синтезированные ранее.  

Магнетохимическое исследование показало, что комплексы клозо-боратов 

при комнатной температуре являются низкоспиновыми и обладают высокотемпературным 

СКО 
1
А1

5
Т2. Соединение [Fe{HC(pz)3}2]B10Cl10 разлагается при нагревании выше 440 K, 
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вследствие чего значение Тс определить не удалось (рис. 153). Комплексы 

[Fe{HC(pz)3}2]B10H10, [Fe{HC(pz)3}2]B12H12·2H2O обладают достаточно полным обратимым 

спин-кроссовером 
1
А1  

5
Т2 и термохромизмом (изменение цвета – розовыйбелый). Тс для 

[Fe{HC(pz)3}2]B10H10 составляет 375 K. Для комплекса [Fe{HC(pz)3}2]B12H12 измерения были 

проведены после дегидратации. На кривой зависимости эфф(Т) наблюдается резкий и полный 

высокотемпературный СКО без гистерезиса (рис. 154). Значение Тс равно 405 K.  

Известно, что в комплексах c СКО изменения геометрического строения касаются 

в основном локального окружения атомов железа – межатомные расстояния меняются 

на значительные величины, достигающие 0,2 Å, а углы связей – на величины порядка 10° [5]. 

Метод EXAFS-спектроскопии дает возможность изучать геометрию локально окружения 

атомов как в кристаллических объектах, так и в системах без дальнего порядка упорядочения. 

Для комплексов клозо-боратов было проведено исследование пространственной структуры 

в ВС и НС состояниях комплексов с различными внешнесферными анионами. 
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Рис. 153. Зависимость эфф(Т) для [Fe{HC(pz)3}2]B10Cl10 и [Fe{HC(pz)3}2]B10H10
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Рис. 154. Зависимость эфф(Т) для [Fe{HC(pz)3}2]B12H12 

На рис. 155 показаны модули Фурье преобразования экспериментальных EXAFS спек-

тров без учета поправки на фазовый сдвиг. Первый максимум соответствует рассеянию элек-

тронной волны на атомах азота первой сферы окружения, второй максимум – на атомах азота 

второй сферы окружения атома железа. При переходе комплексов из НС состояния в ВС 

наблюдается сдвиг максимумов функции Фурье в сторону увеличения R, а также значительное 

уменьшение интенсивности максимумов функции. Функции Фурье для образцов до и после 

нагрева практически не отличаются, что указывает на обратимость СКО. Величины межатом-

ных расстояний и факторы Дебая-Валлера, полученные в процессе моделирования EXAFS 

спектров приведены в табл. Как видно из табл. 37 (Fe-N(1) и Fe-N(2) – средние межатомные 

расстояния до атомов азота, находящихся в окружении атома железа; 2σ
2
 – фактор Дебая-

Валлера, характеризующий температурную и статистическую разупорядоченность) для иссле-

дованных комплексов при спиновом переходе НС – ВС наблюдается значительное увеличение 

межатомных расстояний Fe-N, а также факторов Дебая-Валлера, как и для исследованных 

нами ранее комплексов железа со спиновыми переходами [115,464]. При замене анионов 

для комплексов [Fe{HC(pz)3}2]B10Cl10, [Fe{HC(pz)3}2]B10H10, [Fe{HC(pz)3}2]B12H12·2H2O меж-

атомные расстояния Fe-N(1) составляют в ВС состоянии 2,09; 2,13; 2,15 Å, соответственно. 

Следует отметить, что для комплекса [Fe{HC(pz)3}2]B10Cl10 удалось получить EXAFS спектры 

для ВС состояния комплекса при температуре 475 K без разложения образца, что, по-

видимому, невозможно для чистого соединения без добавления целлюлозы (см. выше). 
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Т а б л и ц а 37 

Моделирование экспериментальных спектров Fe K-EXAFS 

Комплекс 

300 K (НС) до нагрева 475 K (ВС) 
300 K (НС)  

после остывания  

R, 

Å±0.01 

Fe-N(1) 

R, 

Å±0.01 

Fe-N(2) 

2σ
2 

Å
2
 

R, 

Å±0.01 

Fe-N(1) 

R, 

Å±0.01 

Fe-N(2) 

2σ
2 

Å
2
 

R, 

Å±0.01 

Fe-N(1) 

R, 

Å±0.01 

Fe-N(2) 

2σ
2 

Å
2
 

[Fe{HC(pz)3}2]B10Cl10 1.96 2.89 0.006 2.09 2.98 0.02 1.96 2.89 0.008 

[Fe{HC(pz)3}2]B10H10 1.96 2.89 0.007 2.13 3.01 0.016 1.96 2.89 0.009 

[Fe{HC(pz)3}2]B12H12 

·2H2O 
1.96 2.91 0.008 2.15 3.03 0.02 1.96 2.91 0.008 

 

0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4 2,8 3,2 3,6 4,0
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Рис. 155. Модули Фурье-преобразования k
2
χ(k), полученные обработкой FeK EXAFS данных для комплексов  

клозо-боратов: в НС состоянии - до нагрева (T=300 K – сплошная линия), 

 - после нагрева (T=300 K – пунктирная линия); в ВС состоянии (T=475 K – кружочки) 
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С целью расширенния класса комплексов Fe(II), содержащих двухзарядные кластерные 

борат-анионы, и для приближения Тс к комнатным температурам были разработаны методики 

синтеза координационных соединений железа(II) с трис(3,5-диметилпиразол-1-ил)метаном 

{HC(3,5-dmpz)3} и клозо-борат(2-)-ионами состава [Fe{HC(3,5-dmpz)3}2]B10H10·H2O 

и [Fe{HC(3,5-dmpz)3}2]B12H12·H2O [465]. Комплексные катионы соединений получали путем 

взаимодействия водного раствора клозо-бората железа(II) c раствором лиганда в ацетоне 

при соотношении (Fe : HC(3,5-dmpz)3 = 1 : 4). Соединения изучены методами статической 

магнитной восприимчивости (2 – 325 K), электронной (спектры диффузного отражения, СДО) 

и ИК-спектроскопии.  

В табл. 38 приведены основные колебательные частоты комплексов клозо-боратов 

железа(II) с трис(3,5-диметилпиразол-1-ил)метаном. В высокочастотной области ИК-спектра 

комплексов (3600–3300 см
-1
) наблюдается широкая полоса, которая соответствует (OН) 

кристаллизационной воды. Спектры полученных комплексов Fe(II) с HC(3,5-dmpz)3 

в указанной области очень похожи на спектры соединений [Fe{HC(3,5-dmpz)3}2](ClO4)2, 

[Fe{HC(3,5-dmpz)3}2](NO3)2 и [Fe{HC(3,5-dmpz)3}2]I2·H2O, структуры которых определены 

методом РСА [189,190,198,199].  

Т а б л и ц а 38 

Основные колебательные частоты (см-1) комплексов клозо-боратов железа(II)  

с трис(3,5-диметилпиразол-1-ил)метаном 

Лиганд Анион (2–) 
Комплексы [Fe{HC(3,5-dmpz)3}2]A·H2O,  

где А (2–) = 
Отнесение 

HC(3,5-dmpz)3 B10H10 B12H12 
2I (для 

сравнения) 
B10H10 B12H12 

   3600-3300 (OН) 

3122, 3083, 

2923, 2854 
  

3130, 3070 

3000, 2960, 

3925 

3140, 3100, 

3000, 2960, 3925 

3140, 3100, 

3000, 2960, 3925 
(CH) 

 
2540, 

2472 
2470  2540, 2470, 2410 2470 (BH) 

1593, 1561   
1650, 1630, 

1565 
1650, 1630, 1565 1650, 1630, 1565 R(кольца pz) 

1080 1075 1075 1050 1070, 1045 1070, 1045 δ(ВВН), δ(NСН)  

 

Полосы колебаний ВН-связей B10H10
2-

 и B12H12
2-

 при 2470 см
-1

 ((BH)) в спектрах 

комплексов практически не смещаются по сравнению с таковыми в спектрах исходных солей, 

что указывает на внешнесферное положение данных анионов. Смещение полосы δ(BBH) 

при 1075 см
-1

 в комплексах в низкочастотную область на 5 см
-1

 обусловлено слабым 

В-H•••H-OH взаимодействием. 
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В СДО комплексов наблюдается по одной широкой полосе с максимумами при 802 нм 

(первый) и 825 нм(второй). Эти полосы можно отнести к переходу 
5
Т2 → 

5
Е в слабом 

искаженно-октаэдрическом поле лигандов. Положение этих полос типично для спектров 

высокоспиновых октаэдрических комплексов железа(II) [466]. Значения параметров 

расщепления указывают на то, что в комплексах теоретически возможен СКО 

при охлаждении, т.к. ВС  12500 см
-1

 [58]. 

Сравнение СДО и ИК-спектров полученных комплексов со спектрами ранее 

синтезированных комплексов Fe(II) с HC(3,5-dmpz)3  позволяет сделать вывод, что новые 

комплексы также имеют искаженно-октаэдрическое строение координационного полиэдра, 

узел FeN6.  

Изучение зависимости эфф(Т) показало, что в [Fe{HC(3,5-dmpz)3}2]B10H10∙H2O 

проявляется неполный низкотемпературный спин-кроссовер (рис. 156). При 300 K значение 

эфф равно 5,06 М.Б. и при понижении температуры понижается, выходя на небольшое плато 

~ 3,5 М.Б в интервале температуры 80-30 K, после чего уменьшается до 2,89 М.Б. при 5 K. 

Высокотемпературное значение эфф хорошо согласуется с теоретическим чисто спиновым 

значением 4.90 М.Б. для Fe(II) в высокоспиновом состоянии (S = 2) при g-факторе равном 2. 

Резкое уменьшение эфф в температурном интервале 300-80 K обусловлено СКО. Значение эфф 

на плато соответствует переходу лишь половины ионов Fe(II) из высокоспинового 

в низкоспиновое состояние. В [Fe{HC(3,5-dmpz)3}2]B12H12∙H2O  при температурах ниже 90 K 

между неспаренными электронами железа(II) проявляются обменные взаимодействия 

антиферромагнитного характера (рис. 157). Значение эфф при 325 K равно 4,40 М.Б. 

и при понижении температуры сначала постепенно, а ниже 30 K более резко уменьшается, 

достигая 2,20 М.Б. при 2 K. 
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Рис. 156. Зависимость μэфф(Т) для  

[Fe{HC(3,5-dmpz)3}2]B10H10∙H2O 
Рис. 157. Зависимость эфф(Т) для 

[Fe{HC(3,5-dmpz)3}2]B12H12∙H2O 
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Следующим этапом был синтез новых соединений железа(II), содержащих в своем 

составе другие кластерные анионы, в частности, карбораны. 7,8-Дикарба-нидо-ундекаборат-

ионы (как и клозо-бораты) также являются перспективными соединениями для БНЗТ рака, 

поэтому синтез новых соединений, содержащих функционализированные карборановые 

кластеры, представляется важной задачей. Нами были разработаны методики синтеза 

координационных соединений 1,5,6,10-тетра(R)-7,8-дикарба-нидо-ундекаборатов(-1) 

(карборанов) железа(II) с трис(пиразол-1-ил)метаном (HC(pz)3) состава 

[Fe{HC(pz)3}2]A2.nH2O (где А = (7,8-С2B9H12)
–
, (1,5,6,10-Br4-7,8-С2B9H8)

–
, (1,5,6,10-I4-7,8-

С2B9H8)
–
, n=0-2) [467]. Соединения изучены методами статической магнитной 

восприимчивости в диапазоне температур 160 – 500 K, электронной (спектры диффузного 

отражения, СДО) и ИК спектроскопии. 

Координационные соединения карборанов получали путем обменной реакции между 

водно-спиртовым раствором [Fe{HC(pz)3}2]SO4 (С ≈ 0,005 моль/л) и водным раствором 

калиевой соли соответствующего карборана при соотношении комплекс:соль = 1:2 

с применением аскорбиновой кислоты. Синтезированные соединения нерастворимы в воде, 

ацетоне, бензоле, гексане; растворимы в изопропаноле и этаноле. Следует отметить, 

что комплекс I4-карборана при растворении в этаноле постепенно разлагается – раствор 

приобретает бурую окраску вследствие выделения I2 (положительная крахмальная проба). 

Соединения, как и большинство синтезированных ранее комплексов железа(II) с HC(pz)3, 

при хранении на воздухе при комнатной температуре устойчивы в течение длительного 

времени, не гигроскопичны. Они обладают термохромизмом: при нагревании до 150 С 

на воздухе цвет розовых комплексов становится белым, при охлаждении розовый цвет 

возвращается. 

Сравнивая ИК-спектры комплексов карборанов (табл. 35) и ранее синтезированных 

комплексов состава [Fе{HC(pz)3}2]А2, мы можем сделать вывод, что и в данных соединениях 

HC(pz)3 является тридентатно-циклическим лигандом, который координируется к ионам 

железа(II) тремя атомами азота N(2) пиразольных циклов.  

В ИК-спектре исходной соли [N(CH3)4](7,8-C2B9H12) можно выделить полосу валентных 

колебаний кластерного карборана ν(СН) при 3030 см
–1

 [468,469]. В спектрах 

[NH(CH3)3](1,5,6,10-Br4-7,8-С2B9H8) и [NH(CH3)3](1,5,6,10-I4-7,8-С2B9H8) эти полосы находятся 

при 3047 см
–1

 и 3041 см
–1

 соответственно. Указанные полосы ν(СН) в спектрах комплексов 

смещаются в низкочастотную область (2983 см
–1

 для Br4-карборана)  и   расщепляются  

(2854  см
-1

  и 2977 см
-1

  для карборана, 2860 см
-1

 и 2971 см
-1

 для I4-карборана) по сравнению 

со спектрами исходных солей, что указывает на значительную деформацию аниона в составе 

комплекса. Полосы колебаний ВН-связей внешнесферных анионов при 2514-2543 см
–1

 ((BH)), 

2138 см
–1

 ((BHВ)) и 1019-1194 см
–1

 (δ(BBH)) в спектрах комплексов смещаются 
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и расщепляются по сравнению с таковыми в спектрах исходных солей. Это указывает 

на образование В–H
δ+
•••

–δ
HO–H связей, а также на вторичные взаимодействия 

B-Hal•••Н(HC(pz)3). Такой вывод был нами сделан и для клозо-боратных комплексов железа(II) 

с HC(pz)3 [430].  

Анализ ИК-спектров комплексов карборанов в области валентных колебаний 

металл-лиганд (200-400 см-1) и сравнение с литературными данными [466] показали, 

что при комнатной температуре в комплексе содержится железо(II) как в низкоспиновом 

(Feнс), так и в высокоспиновом (Feвс) состояниях. Сложные полосы в области 348-382 см
–1

 

можно отнести к валентным колебаниям (Feнс–N), а полосы при 265-298 см
–1

 – к (Feвс–N).  

Используя данные СДО (рис. 137) при комнатной температуре, мы оценили изменение 

силы поля лиганда трис(пиразол-1-ил)метана в комплексах карборанов – величины НС 

составили 20250 см
-1
, 21320 см

-1
, 20880 см

-1
, соответственно аниону. Видно, что природа 

и размер аниона существенно влияет на силу поля лиганда. Так, введение в состав аниона 

заместителя (Br, I), повышающего электронную плотность по системе сопряженных 

трехцентровых двухэлектронных связей, привело к увеличению силы поля трис(пиразол-1-

ил)метана. Условие: 19000 см
-1

 НС  23000 см
-1

 [58], обусловливающее появление СКО, 

выполняется.  

Магнетохимическое исследование показало, что эти соединения обладают 

высокотемпературным СКО 
1
А1 

5
Т2 (рис. 158). Для корректного сравнения 

магнетохимических данных комплексы изучали после дегидратации. Значения Тc определяли 

как точку перегиба кривой эфф(T) по максимуму первой производной dэфф/dT. Нам 

не удалось выйти на плато, соответствующее ВС форме комплексов, вследствие высоких 

температур СКО.  

 

▲ – [Fe{HC(pz)3}2](1,5,6,10-Br4-7,8-

C2B9H8)2; 

■ – [Fe{HC(pz)3}2](1,5,6,10-I4-7,8-

C2B9H8)2; 

● – [Fe{HC(pz)3}2](7,8-C2B9H8)2. 

 

Рис. 158. Кривые зависимости эфф(T) 
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Сравнение данных для полученных комплексов показывает, что с увеличением размера 

кластерного аниона наблюдается увеличение Тс и термической стабильности соединения. 

При этом существенных изменений в характере СКО не наблюдается. Для соединений 

галоген-замещенных анионов на кривых зависимости эфф(T) при 200 K наблюдается 

значительный остаточный парамагнетизм. Мы оценили вклад температурно-независимого 

парамагнетизма, используя формулы: эфф(ТНП)=(8ТНПT)
1/2

, ТНП=4/НС [417]. При Т=200 K 

значение эфф(ТНП) не должно превышать 0,6 М.Б. Примем для расчета, что для изученного 

класса соединений эфф(ВС) ≈ 5,1 M.Б. [470]. Тогда величины доли ВС формы комплексов, 

рассчитанные по формуле ВС = (2
эфф–эфф

2
(ТНП))/2

эфф(ВС)•100 %, составляют ~10 % 

при 200 K; следовательно, каждый десятый из атомов железа(II) не переходит в НС состояние. 

Возможной причиной большой величины ВС может быть существование структурно-

неэквивалентных форм комплексов, одна из которых не принимает участия в процессе СКО. 

У комплекса с незамещённым анионом доля остаточной ВС формы, рассчитанная 

аналогичным образом, составляет менее 0,5 %. 

Мессбауэровские спектры полученных карборановых комплексов железа(II) 

c трис(пиразол-1-ил)метаном представляют собой слабо разрешенные линии с параметрами 

(химическим сдвигом  = 0,39; 0,37; 0,37 мм/с и квадрупольным расщеплением 

мм/с соответственно). Значения  находятся в области сдвигов, характерных 

для низкоспиновых комплексов Fe(II), при этом они являются более низкими, чем для 

изученных нами ранее комплексов Fe(II) c 1, 2,4-триазолами (0,416 – 0,427) [112], 

что свидетельствует о том, что химические связи Fe–N в новых комплексах являются более 

ковалентными. Малые квадрупольные расщепления свидетельствуют о слабом искажении 

октаэдрического окружения атомов железа в них (как и в комплексах Fe(II) 

с 1,2,4-триазолами). При этом более высокое значение  в иодированном аналоге указывает 

на то, что полиэдр FeN6 в данном комплексе искажен несколько сильнее двух других. Причина 

может быть связана с тем, что анион, имеющий большие размеры, становится еще более 

объемным при вхождении в него атомов иода, что создает стерические напряжения 

в его кристаллической решетке.  

Предварительные измерения спектров Мессбауэра при 78 K показали, что вероятность 

эффекта Мессбауэра (f’) в них при повышении температуры до 295 K понижается примерно 

в три раза, что заметно сильнее, чем для комплексов Fe(II) с 1,2,4-триазолами, для которых f’ 

понижается не более, чем в 1,7 раза [112]. Этот факт можно связать с островной структурой 

комплексов железа(II) с трис(пиразол-1-ил)метаном и более слабым катион-анионным 

взаимодействием по сравнению с комплексами Fe(II) с 1,2,4-триазолами, имеющими 

полимерную цепочечную структуру. Следствием этого является ослабление кооперативных 

взаимодействий в кристаллических решетках, что уменьшает резкость СКО 
1
А1  

5
Т2.  
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При сопоставлении полученных магнетохимических результатов с данными ИК 

спектроскопии и магнетохимии обнаруживается некоторое расхождение – в мессбауэровских 

спектрах мы не выявили линий, относящихся к ионам Fe(II) в ВС-состоянии. Причину этого 

расхождения предстоит выяснить в дальнейшей работе. 

Учитывая ранее полученные данные [430] для комплексов с клозо-боратами состава 

[FeL2]A, можно построить ряд зависимости Tc (K) от внешнесферного кластерного бор-

содержащего аниона:  

7,8-С2B9H12
–
 (370) < B10H10

2–
 (375) < 1,5,6,10-Br4-7,8-С2B9H8

–
 (380)  <  1,5,6,10-I4-7,8-С2B9H8

–
 

(400) < B12H12
2–

 (405). 

Приведенный ряд показывает, что с увеличением размеров как клозо-бората, 

так и карборана (за счет введения заместителя) наблюдается увеличение Tc и термической 

стабильности соединения, при этом существенных изменений в характере СКО не происходит. 

Этот вывод не является тривиальным, т.к. ранее на примере комплексов Fe(II) 

с 1,2,4-триазолами состава FeL3A2, где А = Cl
–
, Br

–
, I

–
, нами было показано, что в ряду анионов 

одной природы с увеличением размера внешнесферного аниона Tc уменьшается [428].    

3.6.4. КОМПЛЕКСЫ С КЛАСТЕРНЫМИ АНИОНАМИ {M6(3-X)8}
n+

 

Спин-кроссовер в комплексах железа(II) c HC(pz)3 наблюдается, как правило, 

при высоких температурах в диапазоне 310-470 K. В ряде случаев это приводит к термической 

деградации комплекса в процессе СКО, что препятствует выходу на плато кривой зависимости 

µэфф(Т). Получение комплексов Fe(II) с HC(pz)3 и кластерными анионами позволяет понизить 

температуру СКО и избежать подобных проблем. В связи с этим нам представлялось 

целесообразным продолжить исследования соединений железа(II) с HC(pz)3, путем введения 

во внешнюю сферу новых кластерных анионов [471], в частности, [Mo6Cl14]
2–

, [Mo6Br14]
2–

 

и [Re6S8(CN)6]
4–
. Данные анионы являются типичными представителями семейства кластерных 

комплексов [{M6(3-X)8}L6] с октаэдрическим кластерным ядром {M6(3-X)8}
n+
, где в данном 

случае M = Mo, X = Cl, Br, n = 4+ или M = Re, X = S, n = 2+. Такие комплексы представляют 

собой октаэдр из шести атомов металла, вписанный в куб из восьми атомов X таким образом, 

что каждый атом X находится над треугольными гранями октаэдра M6. Каждый атом металла 

дополнительно координирован терминальным лигандом L — атомом Сl или Br для M = Mo, 

или CN лигандом в случае M = Re (табл. 10). 

Данные РФА указывают на хорошую окристаллизованность полученных соединений, 

однако нам не удалось вырастить монокристалл, пригодный для РСА. Дифрактограммы 

[Fe{HC(pz)3}2][Mo6Cl14] 2H2O и [Fe{HC(pz)3}2][Mo6Br14] H2O практически совпадают, 

что свидетельствует об изоструктурности этих комплексов.  

В табл. 35 представлены основные колебательные частоты (см
–1
) в ИК спектрах HC(pz)3 

и комплексов [Fe{HC(pz)3}2][Mo6Cl14] 2H2O, [Fe{HC(pz)3}2][Mo6Br14] H2O 
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и [Fe{HC(pz)3}2]2[Re6S8(CN)6] 2H2O. В спектрах комплексов полосы заметно смещены 

по сравнению со спектром лиганда, что свидетельствует о координации атомов азота 

пиразольных циклов лиганда к иону железа(II). Этот вывод подтверждается характером 

ИК-спектров комплексов в низкочастотной области (600—100 см
–1
). В их спектрах при 270, 

296, 285 см
–1

 соответственно проявляются полосы, которые можно отнести к валентным 

колебаниям FeВС–N. Полосы при 331 и 243 см
–1

 относятся к валентным колебаниям Mo–Cl 

и Mo–Br в соответствующих спектрах. 

В СДО комплексов наблюдается по две широких полосы поглощения в видимой и ближ-

ней инфракрасной области. Полосы с максимумами при 835 нм,  840 нм и 860 нм (соответ-

ственно для [Fe{HC(pz)3}2][Mo6Cl14] 2H2O, [Fe{HC(pz)3}2][Mo6Br14] H2O 

и [Fe{HC(pz)3}2]2[Re6S8(CN)6] 2H2O) можно отнести к d—d-переходу 
5
Т2  

5
Е в слабом иска-

женно-октаэдрическом поле лигандов. Положение этих полос типично для спектров ВС окта-

эдрических комплексов железа(II) с азотсодержащими лигандами [ 4 6 5 ]. Из этих данных лег-

ко рассчитать значения  = ВС, где ВС — параметр расщепления в кристаллическом поле ВС 

комплексов Fe(II) (табл. 39). Значения параметров расщепления указывают на то, что в иссле-

дуемых комплексах теоретически возможен СКО при охлаждении, 

так как 11000  ВС  12500 см
–1

 [ 5 8 ].   

В области 450–550 нм в СДО наблюдается полоса поглощения с максимумами 

при 570 нм (для [Fe{HC(pz)3}2][Mo6Cl14] 2H2O и [Fe{HC(pz)3}2][Mo6Br14] H2O) или 560 нм 

(для [Fe{HC(pz)3}2]2[Re6S8(CN)6] 2H2O), которые можно отнести к d-d-переходу 
1
A1  

1
T1 

в сильном искаженно-октаэдрическом поле лигандов, хромофор FeN6. Используя следующие 

приближения:  = НС – C + 86B
2
/НС [ 4 6 6 ]; ВС  19B [ 4 7 2 ]; С = 4,41В [ 4 7 3 ], мы рассчи-

тали их значения параметров расщепления. Отметим, что условие появления СКО при нагре-

вании: 19000  НС  22000 см
–1

 [ 5 8 ], не является, по-видимому, строгим, в нашем случае 

оно выполняется в рамках 3 % относительной погрешности. Отношение 

НС/ВС = (rВС/rНС)
5÷6

  1,61,8 [ 4 7 3 ] в нашем случае составляет 1,541,59. Это указывает 

на 8—10%-ное относительное удлинение связи Fe—N при СКО и хорошо согласуется с экспе-

риментальными данными для серии комплексов железа(II) c трис(пиразол-1-ил)метаном 

[ 1 9 3 ]. 

Т а б л и ц а 39 

Параметры СДО и рассчитанные значения ВС, НС и В 

Комплекс 
(

1
A1 → 

1
T1), 

нм 

(
5
T2 → 

5
E), 

нм 
ВС, см

–1
 В, см

–1
 НС, см

–1
 НС /ВС 

[Fe{HC(pz)3}2][Mo6Cl14] 2H2O 570 835 11976 630 18475 1,54 

[Fe{HC(pz)3}2][Mo6Br14] H2O 570 840 11905 627 18480 1,55 

[Fe{HC(pz)3}2]2[Re6S8(CN)6] 2H2O 560 860 11628 612 18847 1,59 
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Обнаружено, что в этих комплексах наблюдается спин-кроссовер 
1
А1  

5
Т2 с небольшим 

гистерезисом (рис. 159 а-в). Исследование зависимостей d
2
(T)/dT

2
 (вставки на рис. 159 , а-в) 

позволило оценить температуры переходов. В комплексе [Fe{HC(pz)3}2][Mo6Cl14] 2H2O 

прямой переход, при нагревании, происходит при Tc = 271 K, обратный, при охлаждении, при 

Tc = 268 K. Для комплекса [Fe{HC(pz)3}2][Mo6Br14] Tc = 270 K, Tc = 268 K, для комплекса 

[Fe{HC(pz)3}2]2[Re6S8(CN)6] 2H2O Tc = 383 K, Tc = 379 K. СКО сопровождается 

термохромизмом, изменения цвета: желтый  розовый, желтый  оранжевый, 

бежевый  оранжевый (соответственно).  

Мессбауэровские спектры изученных комплексов приведены на рис. 160, на котором 

изображены также парциальные спектры НС- и ВС-форм. Параметры спектров и доля атомов 

железа для каждой из этих форм даны в табл. 40.  Важной особенностью этих комплексов яви-

лось то, что все они содержат большую долю атомов железа в ВС состоянии. Доля 

ВС-состояния представляется явно завышенной в сравнении с оценкой, полученной из анализа 

кривых T(Т). Причину такого несоответствия мы связываем предварительно с тем, что 

под воздействием высокоэнергетического излучения с энергией 122 кЭв во время длительной 

съемки мессбауэровских спектров комплексов наблюдаются необратимые переходы из НС 

в ВС состояние. Такую гипотезу подтверждает то, что в комплексах 

[Fe{HC(pz)3}2][Mo6Br14] H2O и [Fe{HC(pz)3}2]2[Re6S8(CN)6] 2H2O, которые длительное время 

находились под пучком излучения при получении их спектров при 295 K, доля ВС форм суще-

ственно выше, чем в комплексе [Fe{HC(pz)3}2][Mo6Cl14] 2H2O, с которым подобных предвари-

тельных опытов не проводили. 

 

Рис. 159.  Температурная зависимость T для комплексов [Fe{HC(pz)3}2][Mo6Cl14] 2H2O (а), 

[Fe{HC(pz)3}2][Mo6Br14] (б) и [Fe{HC(pz)3}2]2[Re6S8(CN)6] 2H2O (в);  

▲ — нагрев,  — охлаждение 
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Рис. 160. Мессбауэровские спектры комплексов 

Т а б л и ц а 40 

Параметры мессбауэровских спектров комплексов 

Комплекс Форм Доля формы, % , мм/с  , мм/с Г1,2, мм/с 

[Fe{HC(pz)3}2][Mo6Cl14] 2H2O HC 85 0,500 0,341 0,275 

BC 15 1,395 3,570 0,340 

[Fe{HC(pz)3}2][Mo6Br14] H2O HC 44 0,476 0,279 0,226 

ВС 56 1,363 3,383 0,365 

[Fe{HC(pz)3}2]2[Re6S8(CN)6] 2H2O HC 43 0,486 0,323 0,285 

ВС 57 1,197 3,201 0,523 

Погрешность определения  5 0,010 0,020 0,030 

Для изучения влияния металла, входящего в кластерный анион, нами были синтезирова-

ны комплексы железа(II) с трис(пиразол-1-ил)метаном, содержащие во внешней сфере кла-

стерные анионы [{W6(μ3-Hal)8}Hal6]
2–

 (Hal = Cl, Br, I) состава 

[Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-Hal)8}Hal6] 2H2O. Соединения изучены с помощью методов статиче-

ской магнитной восприимчивости, электронной (спектр диффузного отражения, СДО) и ИК 

спектроскопии.  

В ИК-спектрах этих комплексов в области 1400-1600 см
-1

 наблюдается картина, позво-

ляющая сделать вывод о координации атомов азота пиразольных циклов к иону Fe(II). Харак-

тер ИК спектров в низкочастотной области (600-100 см
-1
), в которой проявляются полосы ва-

лентных колебаний металл – лиганд, подтверждает этот вывод. Так, например, в спектре ком-
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плекса [Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-Cl)8}Cl6] 2H2O присутствует полоса 282 см
-1
, обусловленная ко-

лебанием ν(FeВС-N). Полоса при 309 см
-1

, может соответствовать колебаниям ν(FeНС-N) 

и (W-Cl) (в спектре аниона наблюдается при 307 см
-1

). 

В СДО комплексов наблюдается широкая полоса поглощения в видимой и очень слабая 

полоса поглощения в ближней инфракрасной областях спектра. Полосу с максимумом 

при 838, 836, 848 нм (для Hal=Cl, Br, I) можно отнести к d—d-переходу 
5
Т2  

5
Е в слабом ис-

каженно-октаэдрическом поле лигандов. Рассчитанное значение параметра расщепления 

в кристаллическом поле ВС комплексов Fe(II) ВС=11790-11930 см
–1

 указывает на то, что 

в нем теоретически возможен СКО при охлаждении, так как 11000  ВС  12500 см
–1
. В обла-

сти 450—550 нм наблюдается полоса поглощения с максимумом при 517, 527, 553 нм (для 

Hal=Cl, Br, I), которую можно отнести к d—d-переходу 
1
A1  

1
T1 в сильном искаженно-

октаэдрическом поле лигандов, хромофор FeN6. Рассчитанное значение параметра расщепле-

ния в кристаллическом поле НС комплексов Fe(II) НС равно 20420-19080 см
–1
. Отметим, 

что условие появления СКО при нагревании: 19000  НС  22000 см
–1

 в этом случае также 

выполняется. Величина отношения НС/ВС = (rВС/rНС)
5÷6

 = 1,7 указывает на ~ 10 % относи-

тельное удлинение связи Fe—N при СКО. 

Поскольку полученные соединения содержат две молекулы воды, мы провели исследо-

вание влияния дегидратации комплексов на температуру и характер спин-кроссовера. Изуче-

ние зависимости ’T(T) комплексов проведено в диапазоне температур 80—540 K в двух ва-

риантах – в запаянной ампуле для [Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-Hal)8}Hal6]2H2O и открытой ампуле 

(после откачивания) для дегидратированного [Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-Hal)8}Hal6]. При высоких 

температурах значение µэфф выходит на плато 4,9-5,4 М.Б., что практически совпадает с теоре-

тическим значением для чисто спиновых моментов Fe
2+
. Проведенные эксперименты показа-

ли, что в гидратах и дегидратированных комплексах наблюдается двухступенчатый спин-

кроссовер 
1
А1  

5
Т2 с гистерезисом (рис. 161). Температуры прямого (Tc) и обратного (Tc) 

спин-кроссовера приведены в табл. 41. Полученные результаты свидетельствуют о том, что в 

данном случае дегидратация соединений приводит к изменению температуры СКО – в случае 

Hal=Cl температуры обеих ступеней возрастают; Hal=Br температура первой ступени сильно 

снижается, а второй – повышается; Hal=I температуры обеих ступеней практически не изме-

няются. Анализ как литературных, так и полученных нами ранее данных показывает, что вли-

яние молекул кристаллизационной воды на температуру и характер СКО имеет сложный ха-

рактер. Как уже было отмечено, удаление молекул воды из состава соединения может приво-

дить как к повышению, так и к понижению температуры СКО, при этом характер перехода 

может значительно измениться. Важно отметить, что в нашем случае при переходе от исход-

ных комплексов к дегидратированным не изменяется ни резкость, ни характер спин-

кроссовера, он остается двухступенчатым.  
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В поликристаллических фазах комплексов [Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-Hal)8}Hal6]2H2O и их 

дегидратированных аналогах СКО 
1
А1  

5
Т2 сопровождается термохромизмом. Изменение 

цвета при нагревании: бежевый  светло-желтый (I); желтый светло-желтый (II), светло-

оранжевый без изменений (III); при охлаждении в жидком азоте: бежевый  розовый (I); жел-

тый без изменений (II), светло-оранжевый оранжевый (III). 

Т а б л и ц а 41 

Значения температур СКО комплексов 

[Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-Cl)8}Cl6]2H2O [Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-Cl)8}Cl6] 

Тс1= 261 K Тс2= 418 K Тс1= 287 K Тс2= 433 K 

Тс1= 255 K Тс2= 411 K Тс1= 280 K Тс2= 413 K 

Тс1= 6 K Тс2= 7 K Тс1= 7 K Тс2= 20 K 

[Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-Br)8}Br6]2H2O [Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-Br)8}Br6] 

Тс1= 340 K Тс2= 464 K Тс1= 240 K Тс2= 478 K 

Тс1= 325 K Тс2= 464 K Тс1= 220 K Тс2= 475 K 

Тс1= 15 K Тс2= 0 K Тс1= 20 K Тс2= 3 K 

[Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-I)8}I6]2H2O [Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-I)8}I6] 

Тс1= 248 K Тс2= 290 K Тс1= 248 K Тс2= 295 K 

Тс1= 247 K Тс2= 290 K Тс1= 236 K Тс2= 290 K 

Тс1= 1 K Тс2= 0 K Тс1= 12 K Тс2= 5 K 
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[Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-Cl)8}Cl6]2H2O [Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-Cl)8}Cl6] 

Рис. 161. Температурные зависимости ’T(Т): ▲ — нагрев,  — охлаждение 

В процессе кристаллизации получены монокристаллы комплексов 

[Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-Cl)8}Cl6], [Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-Br)8}Br6]3(CH3)2CO, 

[Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-I)8}I6]4(CH3)2CO. Согласно данным РСА кристаллическая структура 

состоит из комплексного катиона [Fe{HC(pz)3}2]
2+ 
и кластерного аниона [{W6(μ3-Hal)8}Hal6]

2–
 

(рис. 162). В кристаллической структуре имеется один независимый атом Fe (в центре инвер-
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сии (0, ½, ½)). Все остальные атомы находятся в общих позициях. Кроме того, центр кластер-

ного аниона совпадает с центром инверсии (½, ½, 0). В кристаллической структуре отсутству-

ют какие-либо значимые специфические взаимодействия между комплексными катионами, 

кластерными анионами и сольватными молекулами растворителя, кроме Ван-дер-ваальсовых 

контактов. Межатомные расстояния Fe–N в комплексном катионе [Fe{HC(pz)3}2]
2+

 лежат 

в интервале 1,9502(1)–1,9770(1) Å для хлоридного кластера, в интервале 1,9686(3)–1,9840(3) Å 

для бромидного кластера и в интервале 1,959(4)–1,969(4) Å для иодидного кластера, 

что хорошо согласуется с литературными данными для низкоспиновых форм комплексов. 

Для кластерного аниона [{W6(μ3-Cl)8}Cl6]
2–

 длины связей W–W лежат в интервале 

2,6110(1)-2,6186(1) Å, W–(μ3-Cl) в интервале 2,4910(1)–2,5091(1) Å и W–Cl в интервале 

2,4170(1)–2,4358(0) Å. Для кластерного аниона [{W6(μ3-Br)8}Br6]
2–

 длины связей W–W лежат 

в интервале 2,6294(5)–2,6405(5) Å, W–(μ3-Br) в интервале 2,6065(5)–2,6311(6) Å и W–Br 

в интервале 2,5791(6)–2,6070(5) Å. Для кластерного аниона [{W6(μ3-I)8}I6]
2–

 длины связей 

W-W лежат в интервале 2,6597(5)—2,6786(5) Å, W–(μ3-I) в интервале 2,7861(5)—2,8065(6) Å 

и W–I в интервале 2,8265(6)—2,8443(5) Å. Данные хорошо согласуются с таковыми в других 

известных соединениях, содержащих анионные кластеры [{W6(μ3-Hal)8}Hal6]
2– 

[474,475]. 

 

Рис. 162. Фрагмент кристаллической структуры соединения [Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-I)8}I6]4(CH3)2CO,  

молекулы ацетона опущены для ясности 

Сравнение характера и температур СКО для комплексов [Fe{HC(pz)3}2][{Mo6(μ3-

Cl)8}Cl6]2H2O и [Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-Cl)8}Cl6]2H2O показывает, что при замене Mo на W 

в составе соединения изменяется как характер перехода, так и его температура. В комплексе, 

содержащем молибденовый кластер, СКО происходит в одну ступень, а в вольфрамовом ана-

логе (и его дегидрате) – в две ступени. Температуры перехода 

в [Fe{HC(pz)3}2][{Mo6(μ3-Cl)8}Cl6]2H2O (Тс= 271 K, Тс= 268 K) ниже, 
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чем в [Fe{HC(pz)3}2][{W6(μ3-Cl)8}Cl6]2H2O (для второй ступени) при практически равных ко-

валентных радиусах (145 и 146 нм, соответственно). Эти различия могут объясняться их раз-

ными кристаллическими структурами. 

3.6.5. ДВОЙНЫЕ КОМПЛЕКСЫ С  [Fe{HC(pz)3}2]
2+

   

При попытке синтеза соединения роданида железа(II) c HC(pz)3 нами получен двойной 

комплекс железа(II) состава [Fe{HC(pz)3}2][Fe{HC(pz)3}(NCS)3](NCS)

2H2O [470]. Соединение 

содержит комплексный катион Fe[{HC(pz)3}2]
2+

 и комплексный анион [Fe{HC(pz)3}(NCS)3]
–
, 

причем в анионе один из тридентатных лигандов HC(pz)3 замещен на три роданид-иона. Таким 

образом, в водно-этанольном растворе протекает реакция: 

2 [Fe{HC(pz)3}2]
2+

 + 4 NCS
–
 + 2 H2O  [Fe{HC(pz)3}2][Fe{HC(pz)3}(NCS)3](NCS)·2H2O + HC(pz)3. 

Строение продукта установлено методом РСА (рис. 163). Комплексный катион Fe(II) 

с трис(пиразол-1-ил)метаном [Fe{HC(pz)3}2]
2+

 и комплексный анион [Fe{HC(pz)3}(NCS)3]
–
  

содержат искаженно октаэдрические координационные полиэдры FeN6. Длины связей Fe-N 

типичны для низкоспиновых (в катионе) и высокоспиновых (в анионных) состояний Fe(II). 

Изотиоцианатные ионы комплексного аниона связаны с комплексным катионом слабыми во-

дородными связями N1(SCN)---H(C34) (d = 2,59 Å), что приводит к образованию супрамоле-

кулярного аддукта {[Fe{HC(pz)3}2][Fe{HC(pz)3}(NCS)3]}
+
. Анионы внутри слоев поддержива-

ются сетью слабых водородных связей, таких как S1---H(C13) (d = 2,91 Å).  

  

Рис. 163. Cтруктура соединения [Fe{HC(pz)3}2][Fe{HC(pz)3}(NCS)3](NCS),  

справа указаны водородные связи 

Супрамолекулярные аддукты расположены внутри кристалла по закону кубической бли-

жайшей упаковки, сплюснутой перпендикулярно к упаковке слоев (рис.164). Расстояние 

Fe1-Fe2 в аддукте составляет 7,022 Å, кратчайшее расстояние между слоями аддуктов равно 

7,834 Å, расстояние между центрами соседних аддуктов внутри слоя равно 13,213 Å, расстоя-

ние между центрами соседних аддуктов в соседних слоях составляет 10,935 Å. Длины про-

странственных диагоналей составляют 23,5 Å и 31,5 Å, объем октаэдрической полости состав-

ляет ~103 Å
3
. Ион изотиоцианата внешней сферы находится в пределах октаэдрической поло-
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сти неупорядоченным образом по трем позициям, тогда как по отношению к линейному ад-

дукту NCS
-
 находится на стороне атома железа, принадлежащей катиону. 

 

Рис. 164. Расположение супрамолекулярных аддуктов {[Fe
2
{HC(pz)3}2][Fe

1
{HC(pz)3}(NCS)3]}

+ 
в кристалле.  

Шаром показан центр полости 

На рис. 165 приведена зависимость эфф(Т) для предварительно дегидратированного 

комплекса. Видно, что в комплекс претерпевает высокотемпературный спиновый кроссовер 

1
А1

5
Т2, температура перехода составляет 380 K. Высокое значение эфф(Т) при низких тем-

пературах объясняется тем, что СКО претерпевает только комплексный катион 

[Fe{HC(pz)3}2]
2+
, комплексный анион [Fe{HC(pz)3}(NCS)3]

–
 остается высокоспиновым во всем 

исследованном интервале температур. Это подтверждает расчет ожидаемого значения эфф(Т), 

который мы провели с учетом работ [58,472]
 

 для комплекса, содержащего НС форму 

[Fe{HC(pz)3}2]
2+ 
и ВС форму [Fe{HC(pz)3}(NCS)3]

–
.  

Для расчета приняли:  

эфф(НС) катиона = 0 М.Б., эфф(ВС) катиона  эфф(ВС) аниона  5,1 Б.М.; 

эфф(ТНП)=(8ТНП)T)
1/2

 and ТНП)=4/НС=1,9·10
-4

 см
3
/моль.  

Так, эфф(расчет для Т=100 K) =(эфф(ТНП)
2
 + 0,5 эфф(ВС катиона)

2
 ]

1/2
 = 3,6 B.M. 

Рассчитанное значение эфф(Т) = 3,6 М.Б. хорошо совпадает с полученным в эксперимен-

те. Мы также оценили долю ВС и НС состояний Fe(II) при Tc из формулы: 

эфф=[эфф(ТНП)
2
+0,5*α*эфф(ВС катиона)

2
 + 0,5 эфф (ВС аниона)

2
]
1/2

 

=[15,2·10
–4

*T+13,0*(α + 1)]
1/2 

=4,3 B.M. 

Получили следующие значения: α(ВС катиона при Тс)≈0,4 или 40 % и α(НС катиона при 

Tc)≈0,6 или 60 %. Прецизионные измерения μэфф(T) при высоких температурах не возможны 

из-за того, что температура СКО близка к температуре разложения комплекса, поэтому кривая 

не достигает плато. 
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Рис. 165. Зависимость μэфф(Т) для [Fe{HC(pz)3}2][Fe{HC(pz)3}(NCS)3](NCS) 

Для изучения взаимного влияния магнитной и электропроводящей подсистем нами были 

получены и исследованы комплексы [Fe{HC(pz)3}2](TCNQ)3 [476]
 

и [Fe{HC(pz)3}2][Ni(dmit)2]2·2(CH3)2CO, где для синтеза взяты электропроводящие анио-

ны-радикалы TCNQ
•δ− 

(7,7,8,8-тетрацианохинодиметан, 0 < δ < 1) и [Ni(dmit)2]
•− 

(dmit = 4,5-дитиолато-1,3-дитиол-2-тион).  

Синтезированное нами соединение [Fe{HC(pz)3}2](TCNQ)3 проявляет квази-двухмерную 

проводимость (рис. 166, 167). Выраженное отклонение удельного сопротивления в плоскости 

от экспоненциального закона вызывается обратимым СКО. 

 

Рис. 166. Температурная зависимость нормализованного сопротивления образца [Fe{HC(pz)3}2](TCNQ)3 
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Рис. 167. Температурная зависимость сопротивления и анизотропии сопротивления  

(на вставке) образца [Fe{HC(pz)3}2](TCNQ)3, измеренные методом Монтгомери 

Электропроводность соединения обусловлена образованием тримерной дианионной под-

решетки (рис. 168, 169).  Рассчитано распределение заряда δ неэквивалентных анион-

радикалов TCNQ
•δ− 

: А –0,5 и В –0,89. При 100 K расстояние между неэквивалентными анио-

нами А…В составляет 3,04(2) Å (контакты С…С лежат в пределах 3.101(4)−3.328(2) Å), между 

триадами расстояние А…А составляет 3,36(1) Å (рис. 170).  

 

 

Рис. 168. Формульная единица комплекса 

[Fe{HC(pz)3}2](TCNQ)3 

Рис. 169. Фрагмент кристаллической упаковки, показы-

вающий катионные и анионные слои, с сильными водо-

родными взаимодействиями между слоями (2,41−2,70 Å) 
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Рис. 170. Стекинг-взаимодействия в анионных слоях 

По данным SQUID-магнитометрии соединение обладает высокотемпературным СКО, 

рассчитанное значение Тс = 445K (рис. 171).  

 

Рис. 171. СКО в [Fe{HC(pz)3}2](TCNQ)3. ∆-экспериментальные данные, линией отмечена  

симуляция больцмановского распределения при χT(100 K) = 0,035 см
3
·K·моль

−1
, 

χT(800 K) = 3,035 см
3
·K·моль

−1
 

Важным выводом из исследования соединения [Fe{HC(pz)3}2](TCNQ)3 является вывод, 

что локальные магнитные моменты в комплексе Fe(II) не только сосуществуют, но и влияют 

на спиновые степени свободы в проводящих слоях TCNQ, в определенном смысле, СКО за-

пускает синергию двух подсистем. 

Это соединение является вторым примером проводящих систем с СКО, которые объеди-

няют катионные СКО-комплексы Fe(II) с частично заряженными анионами радикалов в одной 
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кристаллической решетке. Исходя из стратегии синтеза, используемой в данной работе, можно 

ожидать, что множество электропроводящих соединений, содержащих комплексы Fe(II) 

с СКО, может быть расширено. 

Для недавно синтезированного нами [Fe{HC(pz)3}2][Ni(dmit)2]2·2(CH3)2CO удельная 

электрическая проводимость при 300 K составила 2·10
–6

 Ом
–1
см

–1
, что в миллионы раз выше 

типичных значений для изучаемых комплексов (например, 2·10
-12

 Ом
–1
м
–1

 

для Fe(Htrz)2(trz)BF4), но меньше электропроводности обыкновенной дистиллированной воды 

(~10
–5

 Ом
–1
см

–1
). Однако даже невысокая электропроводность приповерхностных слоев кри-

сталла позволяет  при помощи растрового электронного микроскопа (без дополнительного 

напыления золота) получить изображения поверхности кристалла с высоким пространствен-

ным разрешением, а также информацию о составе (рис. 172). По данным РСА (рис. 173) кри-

сталлизационные молекулы ацетона не позволяют слоям аниона осуществлять электронный 

транспорт эффективно. При температуре 150(2) K средняя длина связей Fe-N в комплексных 

катионах составляет 1,9629 Å, величины отклонения координационного полиэдра от идеально-

го октаэдра F = 1,531° и Σ = 29,308°, что соответствует низкоспиновой (S=0) форме комплекса 

железа(II).  

 

 

 
 

Рис. 172. Микрофотография кристаллов [Fe{HC(pz)3}2][Ni(dmit)2]2·2(CH3)2CO  

и их рентгеноспектральный (энергодисперсионный) микроанализ в приповерхностном слое 



 

 

222 

 

 

Рис. 173. Фрагмент кристаллической упаковки [Fe{HC(pz)3}2][Ni(dmit)2]2·2(CH3)2CO 

Изучение зависимостей (T), –1
(T) (рис. 174) и μэфф(Т) (рис. 175) показало, что в интер-

вале температур 4-50 K наблюдаются обменные взаимодействия, в которых участвует неспа-

ренный электрон, локализованный на атоме серы комплексного аниона [Ni(dmit)2]
–
 (S=1/2). 

В диапазоне 50-230K обнаружена сложная температурная зависимость μэфф, связанная с об-

менным взаимодействием между парамагнитными комплексными анионами. Увеличение маг-

нитного момента от 230 K может отвечать началу спинового перехода 
1
А1

5
Т2 комплексного 

катиона [Fe{HC(pz)3}2]
2+

. 
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Рис. 174. Температурная зависимость магнитной восприимчивости образца [Fe{HC(pz)3}2][Ni(dmit)2]2 

в магнитном поле напряженностью 1 кЭ 
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Рис. 175. Температурная зависимость эффективного магнитного момента образца 

[Fe{HC(pz)3}2][Ni(dmit)2]2. Горизонтальной линией отмечено расчетное значение для 

невзаимодействующих парамагнитных центров со спинами 1(S = 2) + 2(S = 1/2) 

Можно сделать предположение, что в изучаемом нами комплексе 

[Fe{HC(pz)3}2][Ni(dmit)2]2·2(CH3)2CO, анионы-радикалы могут как димеризоваться, так и за-

тем снова распадаться на мономеры, они могут становиться структурно неэквивалентными, 

могут быть экранированы молекулами растворителя, а могут создавать стекинг-слои для 

транспорта электронов. В свою очередь, катионы способны находиться в НС и/или ВС форме, 

влияя на электропроводность образца. Суммирующее взаимодействие двух или более факто-

ров способно существенно превосходить эффект каждого отдельного компонента (эффект си-

нергии). 

Следует отметить, что кристаллизационные молекулы растворителя легко удаляются при 

небольшом нагревании (рис. 176), что может существенно «улучшить» структуру и, следова-

тельно, проводниковые свойства. Поэтому изучение свойств десольватированного соединения 

будет продолжено. 

 

Рис. 176. ТГ и ДСК соединения [Fe{HC(pz)3}2][Ni(dmit)2]2·2(CH3)2CO 
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В работе [477] мы попытались синтезировать комплекс, обладающий как СКО, так и лю-

минесцентные свойства, за счет включения в состав соединения комплексного аниона, содер-

жащего европий(III). Для синтеза нового соединения [Fe{HC(pz)3}2][Eu(dipic)2(Hdipic)]·2H2O 

использовали стехиометрические мольные соотношения металл:лиганд:анион = 1:2:1,  осадок 

соединения с комплексным анионом выделяется по схеме:  

[Fe(HC(pz)3)2]
2+

 + [Eu(dipic)3]
3-

 + H
+ 
+ 2H2O [Fe(HC(pz)3)2][Eu(dipic)2(Hdipic)]·2H2O  

По данным РСА (рис. 177) кристаллическая структура состоит из изолированных 

комплексных ионов и водородно-связанных кристаллизационных молекул воды. Строение 

комплексного катиона является традиционным для данного класса соединений. Комплекс 

Fe(II) с трис(пиразол-1-ил)метаном имеет незначительно искаженное октаэдрическое 

строение координационного полиэдра, состоящего из 6 атомов азота двух молекул 

трис(пиразол-1-ил)метана, образующих две противоположные грани октаэдров. 

Координационные углы N-Fe-N внутри одного лиганда оказываются уменьшенными 87[1]°, а 

между лигандами, наоборот, увеличенными 92.6[7]°. При температуре 293(2) K средняя длина 

связей Fe-N в комплексных катионах составляет 1,9704 Å, что соответствует НС форме 

комплекса железа(II) [51,193]. С ними согласуются и величины отклонения координационного 

полиэдра от идеального октаэдра    
 

  
∑ |  

      |
  

   
 = 1,500° и   ∑ |  

    
  

   

  | = 31,640°.  

 

Рис. 177. Строение формульной единицы комплекса [Fe(HC(pz)3)2][Eu(dipic)2(Hdipic)]·4H2O 
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Согласно рентгеноструктурным данным [478], в исходной соли Na3[Eu(dipic)3]·14H2O 

лиганды эквивалентны и координированы к металлу по тридентатно-циклическому типу 

атомами азота пиридинового кольца и двумя атомами кислорода двух карбоксильных групп. 

Координационный полиэдр Eu
+3

 представляет собой трехшапочную тригональную призму, 

КЧ=9. 

В синтезированном нами соединении комплексный анион [Eu(dipic)2(Hdipic)]
2– 
имеет 

строение трехлопастного пропеллера, в котором плоские дипиколиновые лиганды занимают 

место лопастей. Дипиколинат-анионы являются тридентатными лигандами и координируются 

к иону европия(III) двумя атомами кислорода карбоксильных групп и атомом N пиридинового 

кольца. При этом расстояния Eu–O 2.44[5] Å заметно короче расстояний Eu–N 2.53[2] Å. 

Разворот карбоксильных групп относительно плоскости гетероцикла внутри всех кислотных 

остатков незначителен и лежит в интервале 3,4–14,4°. Лиганды не эквивалентны, Hdipic 

существенно искажен из-за протонирования (табл. 42). Не участвующие в координации 

к европию атомы кислорода дипиколинат-анионов образуют сеть водородных связей 

с кристаллизационными молекулами воды, расстояния О–Н…О лежат в интервале 

2,768(2)-3,083(2) Å. В целом структура [Fe(HC(pz)3)2][Eu(dipic)2(Hdipic)]·4H2O является 

ионной островной, а комплексные ионы упорядочиваются по типу CsCl, создавая две 

примитивные взаимопроникающие катионную и анионную подрешетки. 

Т а б л и ц а 42 

Основные геометрические характеристики окружения атома европия в комплексе 

[Fe(HC(pz)3)2][Eu(dipic)2(Hdipic)]·4H2O 

Лиганд d (Eu-N), 

Å 

d (Eu-O), 

Å 

d (O-C), 

Å 

d (C=O), 

Å 

d (C-OH), 

Å 

Строение 

dipic 2.5135 2.4231 1.2633 1.2399  

 

Hdipic 2.5099 2.4125 

2.5065 

1.2393 

1.2672 

1.2344 1.2735 
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В табл. 43 приведены основные колебательные частоты лиганда, аниона и комплекса. 

На присутствие некоординированных молекул воды в составе исходной соли 

Na3[Eu(dipic)3]·14H2O и полученного комплекса [Fe(HC(pz)3)2][Eu(dipic)2(Hdipic)]·2H2O указы-

вают полосы валентных колебаний в области 3480-3300 см
-1
. Кроме того, в спектре комплекса 

при 3625-3550 см
-1

 проявляется плечо полосы (О-Н). Смещение и расщепление полос (С-Н) 

в спектре комплекса (при 3117, 3076 и 2996 см
-1
) по сравнению со спектром HC(pz)3 (при 3123 

и 2976 см
-1
) связано с изменением геометрии апикального фрагмента лиганда при комплексо-

образовании.  

Т а б л и ц а 43 

Основные колебательные частоты (см-1) HC(pz)3, Na3[Eu(dipic)3]·14H2O 

и [Fe(HC(pz)3)2][Eu(dipic)2(Hdipic)]·2H2O 

Отнесение HC(pz)3 Na3[Eu(dipic)3]·14H2O [Fe(HC(pz)3)2][Eu(dipic)2(Hdipic)]·2H2O 

(O-Н)   3480-3300 3625-3550, 3480-3300 

(C-H) 3123, 2976  3117, 3076, 2996 

Rкольца pz 1566, 1547, 

1513, 1428 

 1513, 1455 

(СОО)  1640-1585, 

1430-1370 

1616, 1578, 1513, 

1428, 1409, 1382, 1363 

Rкольца Py  1070, 1010 1092,1052, 1020, 993 

δ(СН)  866, 770 866-819, 788-767 

Особенности координации карбоксильных групп ионом европия могут быть установлены 

при анализе полос валентных колебаний (СОО) при 1640-1585 и 1430-1370 см
-1
. Полосы ва-

лентных колебаний (СОО) в спектре [Fe(HC(pz)3)2][Eu(dipic)2(Hdipic)]·2H2O несколько сме-

щены и более расщеплены в сравнении со спектром Na3[Eu(dipic)3]·14H2O, что может свиде-

тельствовать о неэквивалентности и искаженности карбоксильных групп в комплексе. 

Полосы в области 1070 и 1010 см
-1

 в спектре Na3[Eu(dipic)3]·14H2O отнесены авторами 

[415] к «дыханию» пиридинового кольца. В спектре полученного нами комплекса эти полосы 

расщеплены (дублет 1092 и 1052 см
-1

 и дублет 1020 и 993 см
-1
), соотношение их интенсивно-

стей изменилось в два раза, что указывает на делокализацию электронной плотности пириди-

нового кольца при образовании кислой соли. Полосы в области 900-770 см
-1

 относятся к не-

плоским деформационным колебаниям δ(СН)–групп пиридинового кольца. Увеличение отно-

сительной интенсивности полос при 866 и 770 см
-1

 свидетельствует об увеличении поляризуе-

мости dipic.  

Ранее авторами работы [415] изучен перенос энергии на координированные ионы европия 

для случая солей европия с тремя изомерами пиридиндикарбоновых кислот. Показано, что для 

случая кислой соли лиганды неэквивалентны в связи с наличием протона, который участвует 

в образовании водородной связи между карбоксилом и гетероциклическим атомом азота.  

По мнению авторов, поляризуемость лиганда при этом увеличивается, что способствует пере-
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носу заряда (ПЗ) „лиганд–европий“. Вклад полосы ПЗ „лиганд–европий“ в спектры возбужде-

ния люминесценции ионов Eu
3+

 отражает увеличение эффективности передачи энергии на ио-

ны лантанидов с низкими окислительно-восстановительными потенциалами через возбужден-

ные состояния переноса заряда „лиганд–катион“, что приводит к эффекту тушения люминес-

ценции.  

Люминесцентные свойства, типичные для солей европия, в синтезированном нами ком-

плексе [Fe(HC(pz)3)2][Eu(dipic)2(Hdipic)]·2H2O, к сожалению, не проявляются. По-видимому, 

протонирование лиганда dipic может быть одной из причин тушения люминесценции. Другой 

причиной может быть влияние комплекса железа(II). Кроме того, водородные связи и перенос 

протонов играют важную роль в процессах внутри- и межмолекулярного переноса заряда 

и энергии в органических комплексах металлов. Следовательно, вопрос о влиянии комплекса 

железа(II) на люминесценцию комплекса европия остается открытым, исследования в этом 

направлении будут нами продолжены. 

В спектре диффузного отражения (СДО) комплекса при комнатной температуре 

в области 430–650 нм проявляется одна широкая полоса с макс = 518 нм, которую можно 

отнести к d-d-переходу 
1
A1 → 

1
T1 в сильном искаженно-октаэдрическом поле лигандов, узел 

FeN6. Положение полосы хорошо согласуется с ранее полученными нами данными для НС 

комплексов состава [Fe{HC(pz)3}2]А2.  

Рассчитанная нами величина НС составила 20330 см
-1

. Условие появления СКО выпол-

няется: 19000 см
-1 
 НС  23000 см

-1
.  

С целью определения максимальной температуры нагрева, чтобы избежать разложения, 

было проведено изучение термических свойств комплекса. Ступень потери массы 

при 40-120 
о
С соответствует процессу дегидратации, при температуре более 470 K начинается 

процесс частичного разложение образца. 

Магнетохимическое исследование дегидратированного образца в диапазоне температур 

80-470 K показало, что соединение обладает высокотемпературным СКО 
1
А1 

5
Т2 (рис. 178). 

Нам не удалось выйти на плато, соответствующее ВС форме комплекса. Ход кривых эфф(T) 

нагрева и охлаждения различается незначительно, температура перехода, Тс = 407 K. Высокие 

значения величины эфф при комнатной температуре обусловлены присутствием магнитно-

активного аниона, при понижении температуры наблюдается плавное снижение эфф вслед-

ствие антиферромагнитных обменных взаимодействий между ионами металлов.  
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Рис. 178. Кривая зависимостиэфф(T) для [Fe(HC(pz)3)2][Eu(dipic)2(Hdipic)] 

Таким образом, сравнение свойств полученного комплекса 

[Fe(HC(pz)3)2][Eu(dipic)2(Hdipic)]·2H2O с ранее накопленными данными для соединений этого 

класса показывает, что введение в кристаллическую решетку комплексного аниона большого 

размера не привело к существенному изменению Тс и термической стабильности соединения, 

заметных изменений в характере кривой зависимости эфф(T) в области СКО также не наблю-

дается. Существенное отличие в магнитном поведении комплекса отмечается в области темпе-

ратур ниже комнатной, здесь проявляются обменные взаимодействия между ионами металла 

антиферромагнитного характера.  

 

3.7. КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ЖЕЛЕЗА(II) С 2-(2-ТРЕТ-БУТИЛТЕТРАЗОЛ-5-

ИЛ)ПИРИДИНОМ 

В работе [479] нами синтезированы и исследованы соединения дицианамида и роданида 

железа(II) с 2-(2-трет-бутилтетразол-5-ил)пиридином (t-butzpy) состава 

[Fe(t-butzpy)2(C2N3)2]·2H2O и [Fe(t-butzpy)2(NCS)2]·H2O.  

Комплексы получали из подкисленных водно-спиртовых растворов по схеме:  

Fe(NO3)2+2 t-butzpy +2MA  [Fe(t-butzpy)2A2]↓ + 2MNO3, 

где M
+
 = Na

+
, K

+
;  A

–
 = C2N3

–
, NCS

–
. 

Для синтеза комплексов использовали мольные соотношения Fe:L:A = 1:4:4. В результа-

те выделены комплексы [Fe(t-butzpy)2(C2N3)2]·2H2O и [Fe(t-butzpy)2(NCS)2]·H2O. Они нерас-

творимы в бензоле, четыреххлористом углероде, циклогексане, пентане и эфире, малораство-

римы в воде, холодном этаноле и растворимы в хлороформе, тетрагидрофуране, диметилфор-

мамиде, диметилсульфоксиде, ацетонитриле, пиридине, горячих спиртах и ацетоне. При хра-
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нении на воздухе при комнатной температуре соединения устойчивы в течение длительного 

времени. Соединения изучены с помощью методов РФА, РСА, электронной (СДО) 

и ИК-спектроскопии, статической магнитной восприимчивости. 

Ранее авторами [480] исследовано поведение t-butzpy в процессах окислительного рас-

творения меди в гомометаллической Cu
0
– t-butzpy –NH4X–DMSO (X = Cl, SCN

–
, ClO4

–
) и гете-

рометаллической Cu
0
-NH4OAc-Mn(OAc)2-Solv (Solv = DMSO, DMF) системах, и охарактери-

зованы комплексы [Cu(t-butzpy)2Cl2], [Cu(t-butzpy)2(SCN)2], [Cu(t-butzpy)2(H2O)](ClO4)2, 

[Cu2Mn(t-butzpy)2(OAc)6]·2DMSO и [Cu2Mn(t-butzpy)2(OAc)6]. Показано, что t-butzpy преиму-

щественно координируется к иону меди(II) по бидентатно-циклическому типу атомом азота 

пиридинового цикла и атомом N(4) тетразольного цикла, однако, в комплексе 

[Cu2Mn(t-butzpy)2(OAc)6] в координацию, наряду с пиридиновым атомом азота, вступает атом 

N(1) тетразольного цикла. 

В нашем случае, по данным РСА при 150 K комплекс [Fe(t-butzpy)2(C2N3)2]  имеет моно-

ядерное строение (рис. 179). Две молекулы 2-(2-трет-бутилтетразол-5-ил)пиридина коорди-

нируются к катиону Fe
2+

 по бидентатно-циклическому типу атомами азота пиридинового и 

тетразольного циклов с образованием двух пятичленных металлоциклов FeN2C2. Координаци-

онный полиэдр атома железа дополняется до октаэдрического атомами азота двух дициана-

мид-анионов, находящихся в транс-положениях. Для октаэдра FeN6 наблюдается значительное 

искажение геометрических параметров:   
 

  
∑ |  

      |
  

   
      ;    ∑ |  

    
  

   

  |          Значения F>3° и Σ>60° указывают на ВС форму комплекса [195,451]. Длина свя-

зей Fe-N(py) составляет 2,2224(8) Å, Fe–N(tz) – 2,1742(8) Å, Fe–N(A) – 2,1092(9) Å, средняя 

длина связи Fe-N, равная 2,17(5) Å, хорошо согласуется с выводом о высокоспиновой форме 

комплекса. Упаковка молекулярных комплексов (рис. 180) представляет собой искаженную, 

вытянутую вдоль одной из осей 3, кубическую трехслойную ПШУ со слоями, ориентирован-

ными в системе плоскостей представленной структуры (101).  

 

Рис. 179. Строение молекулярного комплекса [Fe(t-butzpy)2(C2N3)2] 

(эллипсоиды тепловых смещений атомов представлены с 50% вероятностью) 
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Рис. 180. Устройство слоя ПШУ в структуре [Fe(t-butzpy)2(C2N3)2] 

(атомы водорода опущены для ясности) 

Кроме этого, для [Fe(t-butzpy)2(C2N3)2] были получены дифракционные данные при 100, 

180, 220, 240 и 296 K. Полученные результаты свидетельствуют о том, что его структура 

при повышении температуры не изменяется, наблюдается лишь незначительное увеличение 

длин связей между атомами. Анализ данных РФА свидетельствует об изотипном строении 

комплексов [Fe(t-butzpy)2(C2N3)2], [Fe(t-butzpy)2(C2N3)2]·2H2O и [Fe(t-butzpy)2(NCS)2]·H2O. 

В табл. 44 представлены основные колебательные частоты в ИК спектрах t-butzpy, ис-

ходных солей и комплексов. В высокочастотной области спектров [Fe(t-butzpy)2(C2N3)2]·2H2O 

и [Fe(t-butzpy)2(NCS)2]·H2O (3600-3400 cм
–1

)
 
наблюдаются полосы, связанные с колебаниями 

(OH), что указывает на присутствие кристаллизационной воды в составе комплексов. В диа-

пазоне 3083-2890 cм
–1

 спектров расположены полосы (СH) кольца пиридина (3087-3054 cм
–1

)
 

и бутильных групп (2989-2875 cм
–1

) 
 
t-butzpy, положения которых в спектрах обоих комплек-

сов близки.  В области 1610-1520 см
-1 
проявляются полосы валентных и деформационных 

колебаний гетероциклов (Rкольца), которые весьма чувствительны к координации. Эти полосы, 

расположенные в спектре t-butzpy при 1591 см
-1
, 1572 см

-1
 и 1520 см

-1
, в спектрах комплексов 

смещаются в высокочастотную область и наблюдаются в интервале 1610-1530 см
-1
. Это свиде-

тельствует о координации к Fe(II) атомов N циклов тетразола и пиридила, 

что для [Fe(t-butzpy)2(C2N3)2] подтверждается данными РСА. 
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Т а б л и ц а 44 

Основные колебательные частоты (см
-1

) в ИК-спектрах  

2-(2-трет-бутилтетразол-5-ил)пиридина, солей
 
и комплексов 

Соединение Отнесение 
t-butzpy [Fe(t-butzpy)2(C2N3)2]·2H2O [Fe(t-butzpy)2(NCS)2]·H2O NaN(CN)2 KNCS 

 3560 3440   ν(OH) 

 

3087 

3054 

 

2989 

2977 

2943 

2876 

3060 

 

 

2986 

2937 

2875 

3083 

3055 

 

2987 

2935 

2889 

  ν(СH)кольца 

 

 

ν(СH)алкил 

1591 

1572 

1520 

1608 

1571 

1543 

1607 

1572 

1538 

  Rкольца 

 2273 

2222 

2168 

 2287 

2235 

2181; 2168 

 ν(N(СN)2
–
) 

  2080  2060 ν(NCS
–
) 

1370-720 1376-729 1375-725   Колебания 

решетки 

Спектр соли NaN(CN)2 содержит полосы (СN) при 2287 см
-1
, 2235 см

-1
 и 2181; 2168 см

-1
. 

В спектре комплекса эти полосы смещены преимущественно в низкочастотную область без 

расщепления по сравнению с таковыми в спектре дицианамида натрия. Это свидетельствует 

о монодентатной координации дицианамид-иона к Fe(II) атомом азота [481] и согласуется 

с данными РСА. В спектре КNСS полоса (NСS
–
) проявляется при 2060 см

-1
, а в спектре рода-

нидного комплекса – при 2080 см
-1
. Смещение этой полосы в высокочастотную область указы-

вает на координацию роданид-иона к Fe(II) атомом азота, что характерно для комплексов 

3d-металлов с данным анионом [482]. 

Следует отметить, что спектры комплексов очень похожи не только в области (СH), 

но и в области скелетных колебаний в интервале 1400-700 см
-1
. Это подтверждает вывод о изо-

типности исследуемых соединений, сделанный на основании данных РФА.  

В СДО комплексов в области 800-700 нм наблюдается по одной широкой полосе 

поглощения. Полосы с максимумами при 778 нм (для [Fe(t-butzpy)2(C2N3)2]·2H2O) и 714 нм 

(для [Fe(t-butzpy)2(NCS)2]·H2O) можно отнести к d-d-переходу 
5
Т2 → 

5
Е в слабом искаженно-

октаэдрическом поле лигандов. Положение этих полос характерно для спектров 

высокоспиновых октаэдрических комплексов железа(II) с азотсодержащими лигандами [466]. 

Из этих данных легко рассчитать значения параметра расщепления в кристаллическом поле 

высокоспиновых комплексов Fe(II) ВС = ν(
5
Т2 → 

5
Е) для [Fe(t-butzpy)2(C2N3)2]·2H2O 

и [Fe(t-butzpy)2(NCS)2]·H2O (табл. 45).  
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В СДО комплексов в области 450–300 нм наблюдаются интенсивные полосы переноса 

заряда металл-лиганд 1(eg→  
 ) (макс = 352 нм ([Fe(t-butzpy)2(C2N3)2]·2H2O); 362 нм 

([Fe(t-butzpy)2(NCS)2]·H2O)) и 2(t2g→  
 ) (макс = 410 нм ([Fe(t-butzpy)2(C2N3)2]·2H2O); 426 нм 

([Fe(t-butzpy)2(NCS)2]·H2O)). Средняя энергия спаривания электронов для ионов 

высокоспинового железа(II) приближенно вычислена на основании спектральных данных 

по формуле:             [466]. Полученные значения сопоставимы с Р = 17600 см
-1

 

для [Fe(H2O)6]
2+

 [483]. 

Т а б л и ц а 45 

Параметры СДО и рассчитанные значения ВС, B, C и PВС (см
-1

) 

Комплекс 1(eg→  
 ) 2(t2g→  

 ) (        
 ) = ∆ВС B C РВС 

[Fe(t-butzpy)2(C2N3)2]·2H2O 28410 24390 12850 676 2983 16870 

[Fe(t-butzpy)2(NCS)2]·H2O 27620 23470 14010 737 3252 18160 

Значения параметров расщепления указывают на то, что проявление спин-кроссовера 

в комплексах [Fe(t-butzpy)2(C2N3)2]·2H2O и [Fe(t-butzpy)2(NCS)2]·H2O маловероятно.  

На рис. 181 приведены кривые зависимости эффективного магнитного момента от тем-

пературы для комплексов [Fe(t-butzpy)2(C2N3)2]·2H2O (а) и [Fe(t-butzpy)2(NCS)2]·H2O (b). Зна-

чение µэфф [Fe(t-butzpy)2(C2N3)2]·2H2O при 300 K составляет 4,92 µB, что хорошо согласуется 

с теоретическим чисто спиновым значением 4,90 µB для иона Fe(II) [417]. Если рассматривать 

небольшой перегиб при 200 K как спиновый переход, то доля комплекса, в котором он наблю-

дается, не превышает 3,5%. Значение µэфф [Fe(t-butzpy)2(NCS)2]·H2O при 300 K составляет 

5.66 µB, что выше теоретического чисто спинового значения 4,90 µB для иона Fe(II). При по-

нижении температуры до 50 K µэфф обоих комплексов изменяется слабо, а ниже 50 K резко 

уменьшается до 3,95 µB и 3.60 µB для [Fe(t-butzpy)2(C2N3)2]·2H2O и [Fe(t-butzpy)2(NCS)2]·H2O 

соответственно при 2 K. Уменьшение µэфф ниже 50 K обусловлено, по-видимому, антиферро-

магнитными обменными взаимодействиями между парамагнитными ионами железа(II). 

  

a b 

Рис. 181. Зависимости µэфф(Т) комплексов [Fe(t-butzpy)2(C2N3)2]·2H2O (a)  и [Fe(t-butzpy)2(NCS)2]·H2O (b) 

3.8. ОЦЕНКА СИЛЫ ПОЛЯ ЛИГАНДОВ  
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Нами проведена оценка силы поля лигандов (10Dq) 1,2,4-триазолов и трис(пиразол-1-

ил)метанов. Силу поля лиганда определяют природа лиганда и расстояние r(M-L): 

            
    ⁄     , где          для основного состояния 

1
A1 [1].  

По данным РСА для комплексов железа(II) с азотсодержащими лигандами расстояния 

Fe–N лежат в пределах:      Å    НС        Å  и      Å    ВС        Å , следовательно: 

    НС      ВС         ⁄                      
  
[473]. 

Разность энергетических уровней в октаэдрических комплексах железа(II) 

с 1,2,4-триазолами и трис(пиразол-1-ил)метанами рассчитана нами по [466]: 

  (        )      НС            НС⁄ ;   (       )      ВС. 

Используя данные спектров диффузного отражения (, см
-1
) при комнатной температуре, 

мы оценили величины 10Dq. Параметры Рака В и С взяты из работ [58,472] для азотсодержа-

щих комплексов железа(II):  

          , где B ≈ (0,7÷0,8)·Bсвоб.иона; Bсвоб.иона = 917 см
-1

 и С = 4,41·В. 

Результаты расчета величин параметров расщепления для ВС и НС комплексов желе-

за(II) приведены в табл. 46. 

Данные табл. 46 показывают, что трис(пиразол-1-ил)метаны являются лигандами более 

сильного поля по сравнению с 1,2,4-триазолами.  

Т а б л и ц а 46 

Параметры расщепления для ВС и НС комплексов железа(II)  

с 1,2,4-триазолами и трис(пиразол-1-ил)метанами 

Комплекс форма E, см
-1

 
В, 

см
-1

 

C, 

см
-1

 
      , 

см
-1

 
      , см

-1
 

Fe(Htrz)3A2 

ВС 
11100 - 

11770 
600 2650 11100 – 11770 

19240 – 

20360 

(21120–

21230 [484]) 
НС 

18200 - 

19230 

Fe(NH2trz)3A2 

ВС 
10870 - 

12990 
630 2780 10870 –12990 

18480 – 

19740 

(20450 [484]) НС 
17550 - 

18690 

Fe(ettrz)3A2 
ВС 

11630 - 

11770 620 2730 11630 –11770 18830 

НС 17860 

Fe(prtrz)3A2 
ВС 

11400 - 

11800 610 2690 11400 – 11800 18460 

НС 17500 

[Fe{HC(pz)3}2]A2 НС 
18690 - 

20830 
690 3040  

19650 – 

22010 

[Fe{HC(3,5-me2pz)3}2]A2 ВС 
12900 - 

14600 
720 3180 12900 – 14600  

 

3.9. РАСЧЕТ ИЗМЕНЕНИЯ ЭНТРОПИИ ПРИ СПИН-КРОССОВЕРЕ 
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В разбавленных системах, таких как жидкости и твердые растворы, термодинамическое 

описание спинового перехода основано на использовании стандартной свободной энергии 

Гиббса и статистики Больцмана для описания заселенности спиновых состояний.  

Всего два фактора обусловливают возникновение СКО: 

1. При спин-кроссовере энтальпия должна увеличиваться: 

          , 

где    – разность энергий ВС и НС состояния, параметр расщепления,     10Dq; 

или        
      

         
      

      . 

2. При спин-кроссовере энтропия также должна увеличиваться: 

    . 

С ростом температуры изменение энергии Гиббса уменьшается, проходя при критиче-

ской температуре Тс через нуль: 

         ;          
  

  
 

В изобарных условиях константа равновесия протекающего процесса СКО описывается 

уравнением Вант-Гоффа и может быть выражена через мольную долю ВС формы соединения: 

{

      
   

   
   

   

     

     
  

  
  

  

  
 

  

 

 

Следовательно, 

    
 

   
[
  
  

 
  
 

]
   и      

 
[
  
  

 
  
 

]

   
[
  
  

 
  
 

]
 

Тогда при низких температурах энтропийный вклад мал, и соединение существует только 

в НС форме:  

           ,            , 

а при высоких температурах именно изменение энтропии обусловливает долю НС и ВС форм 

координационного соединения: 

            
 

   
[ 

  
 

]
,             

 
[ 

  
 

]

   
[ 

  
 

]
. 

Для многоатомной молекулы, обладающей в кристалле колебательной и электронной 

степенями свободы, изменение энтропии при СКО будет связано с отношением обобщенных 

множителей Больцмана ( НСВС zz ), где 







0i

kTE

i
iegz  - молекулярная сумма по состоя-

ниям, характеризующая полное число молекул данного вида в системе, gi – кратность вырож-

дения энергетических уровней Ei. 
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где 
k

h i

i


   - характеристическая температура, здесь ν – собственная частота колебания гар-

монического осциллятора, сек
-1

, h - постоянная Планка, k - постоянная Больцмана. 

Т а б л и ц а 47 

Колебательные частоты в ИК спектрах комплексов 

Соединение (Fе/НС-N), см
-1

 (Fе/ВС-N), см
-1

 

Fe(Htrz)3SiF6
.
H2O   304  

Fe(Нtrz)3Cl2
.
1.5H2O  305  

Fe(Htrz)3(ReO4)2  302  

Fe(Htrz)3B12H12
.
4H2O   263 

Fe(NH2trz)3SiF6   260 

Fe(NH2trz)3(PF6)2
.
0.5H2O  260 

Fe(NH2trz)3(B(C6H5)4)2  260 

Fe(NH2trz)3SO4
.
H2O 305  

Fe(NH2trz)3Cl2
.
2H2O 305  

Fe(NH2trz)3(ReO4)2  251 

Fe(NH2trz)3B12H12
.
5H2O  251, 242 

Fe(NH2trz)3(NCS)2
.
0.5H2O  260 

[Fe3(pytrz)8(H2O)4](NO3)6 300 270 

[Fe(HC(pz)3)2](С2B9H8Br4)2·2H2O 382, 348 292, 283, 266 

[Fe(HC(pz)3)2](С2B9H8I4)2 384, 372 298, 265 

На основании экспериментальных данных (табл. 47) колебательных частот (Fе-N) для 

октаэдрических комплексов железа(II) при условии      принято  ̅       ̅   и n=7 

(для координационного узла FeN6): 
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и           
   

  

   
             

  

      
, 

где кратность вырождения или статистический вес электрона         , S – суммарный 

спин системы. Тогда    
Kмоль

Дж
S


 1,364,137,22

. 

Т а б л и ц а 48 

Термодинамические характеристики СКО в комплексах железа(II) с 1,2,4-триазолами     

№  Соединение Ttr, 

K 

Htr,  

кДж/моль 

Str,  

Дж/МольK 

Ссылки 

 

Моноядерные комплексы 

1 [Fe(bt)2(NCS)2] 180.9 9.55  0.7 54.5  4 [485] 

2 [Fe(btr)2(NCS)2]
.
H2O ~ 140 10.2 76.4 [153,154] 

3 [Fe(phy)2](BF4)2 282 24.2  1 86  5 [486] 

4 [Fe(phy)2](ClO4)2 244.6 15.7  1 64  4 

5 [Fe(bpy)2(NCS)2] 212 10.1  0.5 48  4 [487] 

6 [Fe(py)2bpym(NCS)2]
.
0,25py 115 6.5  0.5 56  4 [488] 

7 [Fe(py)2phen(NCS)2]
.
0,5py 106 3.7  0.5 37  5 

8 [Fe{HC(pz)3}2](NO3)2 427,8 13.9  0.3 32.3 0.8 [489] 

Полиядерные комплексы 

9 Fe(NH2trz)3(NO3)2 343.0  0.6 22.8  0.4 66.5  1 [124] 

10 Fe(NH2trz)3Br2 330.7  0.2 22.35 0.30 67.6  0.7 [435] 

11 Fe(NH2trz)3(ClO4)2 165  1  4.43  0.05 30.0  0.3 

12 Fe(NH2trz)3I2 270.8  1 10.3  0.5 38.4  2.0 [490] 

13 Fe(Htrz)0,3(NH2trz)2,7SiF6
.
H2O 262  1 7.08  0.35 27.3  1.4 

14 Fe(NH2trz)3SiF6
.
H2O 250.7  0.2 11.43  0.10 45.6  0.4 [432] 

 
15 Fe(NH2trz)3(ReO4)2 230.5  0.5 7.30  0.07 32.8  0.3 

16 Fe(prtrz)3Br2
.
4H2O 253.9  

0.05 

18.8  0.2 73.9  0.7 [491] 

17 Fe(prtrz)3(CF3SO3)2
.
5H2O 198.0  0.5 11.2  0.1 56.5  0.5 

18 Fe(Htrz)3(B10H10)
.
H2O 234.5  0.5 10.1  0.2 43.0  0.8 [492] 

Трехъядерные комплексы 

19 [Fe3(pytrz)8(H2O)4](NO3)6 ~235 3.2 15 [436] 

20 [Fe3(prtrz)6(ReO4)4(H2O)2](ReO4)2 ~190 2.5  0.25 13.6  1.4 [492] 

 

 



 

 

237 

 

Экспериментальные данные (табл. 48) свидетельствуют о более существенных измене-

ниях энтропии при СКО, чем можно было ожидать для перехода из синглета в квинтет и коле-

баний только координационного узла FeN6. Однако расчет для n=13, учитывающий колебания 

ближайших атомов от координированных атомов азота, лучше согласуется с практикой:  

,2,65
2,1

1
ln)649(

Kмоль

Дж
RSкол













  

.6,784,132,65
Kмоль

Дж
S


  

Это достаточно убедительно демонстрирует фононный вклад (совокупность колебаний всех 

атомов решетки) в изменение энтропии фазового перехода.  

Расчет показывает, что при высоких температурах спин-кроссовер должен быть полным: 

                  ,                        . 

При учете только электронной составляющей энтропии спин-кроссовер заведомо будет непол-

ным:                  ,                  ; при учете только колебательной составляю-

щей энтропии спин-кроссовер будет достаточно полным:                     . Таким об-

разом, в изменение энтропии при СКО наиболее существенный вклад вносит колебательная 

составляющая. 

 

3.10. РАССЧЕТ ВЕЛИЧИНЫ ОТКЛОНЕНИЯ КООРДИНАЦИОННОГО ПОЛИЭДРА 

FeN6 ОТ ИДЕАЛЬНОГО ОКТАЭДРА 

Полученные при 150 K структурные данные для массива комплексов Fe(II) 

с трис(пиразол-1-ил)метаном позволили рассчитать величины отклонения координационного 

полиэдра FeN6 от идеального октаэдра (F и  из раздела 3.6.1.) (табл. 49). Величины F и  

не коррелируют с найденными температурами спин-кроссовера, однако между F и  наблюда-

ется линейная взаимосвязь. Поэтому условно введем и рассчитаем еще одну величину (Х), ха-

рактеризующую степень пропорциональности отклонения углов в координационном полиэд-

ре: 

  
 

  
 


 
  

Как видно из табл. 49, введенная величина Х практически постоянна для  всех комплек-

сов Fe(II) с трис(пиразол-1-ил)метаном (рис. 182).  

Основываясь на результатах РСА комплекса [Fe(HC(pz)3]SiF6 для трех температур 

(табл. 50), мы может также сделать заключение, что константа пропорциональности отклоне-

ния углов в координационном полиэдре Х зависит от температуры. Зависимость эта квадра-

тичная, причем минимум функции приходится на температуру спин-кроссовера Тс данного 

комплекса (рис. 183).  
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Т а б л и ц а 49 

Основные геометрические характеристики окружения железа(II) в комплексах при Т=150 K 

Комплекс Тс, K d
сред.

 

(Fe-N) 

Σ, ° F, ° X 

[Fe(HC(pz)
3
)

2
](C

10
H

7
SO

3
)

2

.
2H

2
O 440 1,9661 28,190 1,359 1,728 

[Fe(HC(pz)
3
)

2
](C

8
H

5
O

4
)

2

.
C

8
H

6
O

4
 380 1,9682 31,360 1,513 1,727 

Fe(HC(pz)
3
)

2
](C

12
H

25
SO

4
)

2
 420 1,9617 29,488 1,475 1,666 

[Fe{HC(pz)
3
}

2
]

5
(C[4]AS)

2

.
16H

2
O 390 1,9632 31,472 1,576 1,664 

[Fe(HC(pz)
3
)

2
](NO

3
)

2
 430 1,9616 28,016 1,372 1,702 

[Fe(HC(pz)
3
)

2
](CF

3
SO

3
)

2
 310 1,9645 30,948 1,497 1,723 

[Fe(HC(pz)
3
)

2
]SiF

6
 335 1,9732 27,060 1,269 1,777 

[Fe{HC(pz)
3
}

2
]Cl

2

.
2H

2
O 410 1,9687 35,264 1,697 1,732 

[Fe{HC(pz)
3
}

2
]Br

2
 445 1,9663 25,166 1,280 1,639 

[Fe{HC(pz)
3
}

2
]I

2
 400 1,9743 27,240 1,402 1,619 

[Fe{HC(pz)
3
}

2
]SO

4

.
7H

2
O 400 1,9578 28,228 1,375 1,710 

[Fe(HC(pz)
3
)

2
](ReO

4
)

2
 403 1,9643 30,760 1,544 1,660 

[Fe(HC(pz)
3
)

2
][Fe(HC(pz)

3
)(NCS)

3
](NCS) 


2H

2
O 380 1,9697 29,745 1,430 1,733 

[Fe(HC(pz)
3
)

2
][Eu(dipic)

2
(Hdipic)]·4H

2
O 415 1,9682 31,666 1,660 1,590 

 

 

Рис. 182. Зависимость Х от Тс для [Fe(HC(pz)3)2]An. 
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Т а б л и ц а 50 

Основные характеристики окружения железа(II) в комплексе [Fe(HC(pz)3)2]SiF6 

Т, K d (Fe-N), Å Σ, ° F, ° X Форма комплекса 

150 1,9732 27,060 1,269 1,78 НС 

300 1,9825 31,596 1,968 1,34 НС 

400 2,1216 63,912 3,865 1,38 ВС 

 

 

Рис. 183. Зависимость Х(Т) для [Fe(HC(pz)3)2]SiF6 

Кристаллическая структура [Fe(HC(pz)3]SiF6 является самой высокосимметричной 

из изученных комплексов железа(II) c HC(pz)3, основной вклад в энергию кристаллической 

решетки вносят электростатические взаимодействия между катионом и анионом. Вероятно, 

для комплексов Fe(II) с трис(пиразол-1-ил)метаном Т=335 K можно считать электростатиче-

ским вкладом в температуру спин-кроссовера, а любые отклонения от этой величины обуслов-

лены фононным вкладом решетки (поляризуемостью аниона, водородными контактами, де-

фектами и дислокациями упаковки, тепловыми колебаниями частиц в узлах кристаллической 

решетки). Расчет фононных составляющих слишком трудоемок, и, возможно, он будет сумми-

роваться из табулированных инкрементов (как простые аддитивные магнитные факторы Пас-

каля для расчета диамагнитной поправки). Чтобы создать такие таблицы необходимо продол-

жить сбор структурных данных для комплексов Fe(II) с другими лигандами при разных темпе-

ратурах.  
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3.11. ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ НОВЫХ КОМПЛЕКСОВ ЖЕЛЕЗА(II) 

3.11.1. Создание модели электромеханического преобразователя 

На основе синтезированного нами комплекса [Fe(HC(pz)3]SiF6 была предложена усовер-

шенствованная модель электромеханического преобразователя, содержащего первичную об-

мотку, магнитопровод, подшипник скольжения, две вторичные короткозамкнутые обмотки, 

одна из которых неподвижная, а другая вращающаяся, отличающийся тем, что магнитопровод 

выполнен из композиционного материала с добавлением 4-12 % комплекса железа(II) 

c трис(пиразол-1-ил)метаном. Получен патент на изобретение [494]. В результате использова-

ния [Fe(HC(pz)3]SiF6 в качестве добавки для материала магнитопровода повышается энергети-

ческая эффективность и коэффициент полезного действия электромеханического преобразова-

теля. 

Повышение коэффициента полезного действия электромеханического преобразователя 

происходит следующим образом. На сетевую обмотку подается напряжение от сети перемен-

ного тока. Проходящий при этом по обмотке ток создает намагничивающую силу и перемен-

ное магнитное поле, наводящее на основании закона электромагнитной индукции во вторич-

ных короткозамкнутых обмотках электродвижущие силы и обусловленные ими вторичные то-

ки, взаимодействующие как с первичным магнитным полем, так и между собой. Так как между 

внутренней поверхностью магнитопровода и внешней поверхностью вращающейся обмотки 

расположен элемент, выполненный из самосмазывающегося материала и представляющий со-

бой подшипник скольжения, вращающаяся обмотка приходит во вращение со скоростью, 

определяемой параметрами электромеханического преобразователя. Основной магнитный по-

ток создается намагничивающим током. Намагничивающая сила, обусловленная прохождени-

ем этого тока по первичной обмотке, равна сумме намагничивающих сил всех обмоток. В каж-

дой из обмоток поток взаимоиндукции наводит ЭДС, пропорциональную числу ее витков. По-

токосцепление первичной обмотки определяется в основном подведенным напряжением сети. 

Поэтому ток первичной обмотки увеличивается при нагрузке по сравнению с холостым ходом 

на суммарную величину приведенных токов неподвижной и вращающейся вторичных обмо-

ток. Ток определяет основные нагрузочные потери в электромеханическом преобразователе, 

при этом значение тока непосредственно зависит от магнитного сопротивления магнитопрово-

да. 

Выделяющиеся в первичной обмотке, расположенной на магнитопроводе электромеха-

нического преобразователя, электрические потери в начальный момент времени нагревают 

магнитопровод до классификационной температуры Tкл, определяемой геометрическими 

и электромагнитными параметрами преобразователя. При достижении квалификационной 

температуры Tкл=ТСКО магнитная проницаемость возрастает, что приводит к соответствующе-

му снижению магнитного сопротивления и намагничивающего тока. Далее происходит 
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уменьшение потребляемого из сети тока, электрических потерь и соответственно увеличение 

коэффициента полезного действия электромеханического преобразователя. Поскольку вели-

чина результирующего магнитного потока не зависит от режима работы преобразователя, 

устройство переходит в номинальный режим с увеличенным коэффициентом полезного дей-

ствия. 

3.11.2. Получение термохромного акрилового лакокрасочного материала 

На базе ООО «Завод защитно-декоративных покрытий» (г. Хабаровск) была получена 

пробная партия акриловых лакокрасочных материалов с термохромыми свойствами за счет 

введения разного количества комплекса [Fe(HC(pz)3)2](C10H7SO3)2
.
2H2O. Получен патент 

на изобретение [495]. Предлагаемые составы пополнили номенклатуру лакокрасочных мате-

риалов специального назначения нетоксичными термохромными лакокрасочными материала-

ми (ЛКМ), устойчивыми к воздействию различных сред, предназначены для нанесения на раз-

личные типы подложек с целью дистанционного слежения за температурными процессами. 

Они представляют собой композиции акрилового лакокрасочного материала 

и координационного соединения железа(II) с трис(пиразолил-1-ил)метаном и анионом 

нафталинсульфокислоты состава [Fe(HC(pz)3)2](C10H7SO3)2
.
2H2O. Технический результат за-

ключается в создании нового термохромного акрилового лакокрасочного материала, облада-

ющего способностью обратимо изменять окраску при нагревании до 150°C. 

О неизменном виде [Fе(HC(pz)3)2](C10H7SO3)2 в составе ЛКМ и получаемых покрытий 

можно судить по ИК-спектрам образцов в высокочастотной области. Так, в ИК-спектре исход-

ного комплекса наблюдается среднеинтенсивная полоса алканового фрагмента (С-Н) 

при 3094 см
-1

, которая не смещается при введении [Fе(HC(pz)3)2](C10H7SO3)2
.
2H2O  в ЛКМ. 

Данные механических испытаний показывают, что введение 

[Fе(HC(pz)3)2](C10H7SO3)2
.
2H2O в состав акрилового ЛКМ на водной основе не ухудшает ис-

ходных свойств ЛКМ и несущественно изменяет его свойства (табл. 51). Использование ЛКМ 

без наполнителя TiO2(Ru) улучшает визуализацию термохромного перехода в покрытии. 

Образец 1,5%-ного термохромного лакокрасочного покрытия меняет окраску с бледно-

розовой на светло-серую при T = 150
 o

C, т.е. изменение цвета термохромного ЛКМ смещается 

на 17 градусов в низкотемпературную область по сравнению с температурой СКО 

для [Fе(HC(pz)3)2](C10H7SO3)2
.
2H2O. Покрытие нетоксично, не имеет запаха, воздухопроница-

емо, легко наносится на подложки в виде тонких пленок и быстро высыхает. Это позволяет 

использовать его в качестве термоиндикатора для визуального контроля температуры и делать 

метод определения изменения температуры более простым и рентабельным. Применение дан-

ных составов позволяет быстро и достаточно точно контролировать температурные колебания 

труднодоступных поверхностей любой формы и величины; обходиться без сложных операций 

и дорогих измерительных приборов; пригодны для измерения распределения тепловых нагру-
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зок. Область применения включает изготовление рекламной продукции, документов с защи-

щенной информацией, текстильную продукцию, сигнальные метки, игрушки и сувениры, тер-

моиндикаторы.  

Т а б л и ц а 51 

Сравнение свойств исходного ЛКМ и полученного термохромного ЛКМ,  

содержащего 1,5 % пигмента 

Свойство Материал 

ЛКМ ЛКМ с пигментом 

Внешний вид покрытия Гладкое, однородное, мато-

вое, светло-серого цвета 

Гладкое, однородное, матовое, 

светло-розового цвета 

Адгезия, балл 1 1 

Эластичность, мм 1 1 

Массовая доля нелетучих 

веществ, % 

58,57 61,82 

рН водного раствора ЛКМ 6,93 6,87 

3.11.3. Перспективы применения в медицине 

Препараты железа(II) необходимы для нормального функционирования гемоглобина, 

миоглобина, цитохромов, пероксидаз и каталаз. Являясь структурным компонентом гема, 

Fe(II) принимает участие в гемопоэзе. Неудивительно, что комплексы железа(II) c витаминами 

группы B являются частыми компонентами аптечных БАДов (Фенюльс, Сорбифер, Эле-

вит®Пронаталь, Ферроплекс, Соль Доктора Шюсслера №3 и др.).  

В ходе биологического исследования (на базе Медицинской Академии, г. Благовещенск) 

нами было установлено несколько интересных фактов, показывающих биологическую актив-

ность [Fe{HC(pz)3}2]I2. Для реального применения в качестве БАД необходимы дополнитель-

ные исследования. 

3.11.3.1. Определение перекисного окисления липидов в микросомах 

Растворы [Fe{HC(pz)3}2]I2 обладают прооксидантным действием и способны иницииро-

вать перекисное окисление липидов (ПОЛ) без дополнительной активации. Показатели опти-

ческой плотности аскорбат-зависимого ПОЛ печени крыс составили для около 8% для 1 мг/мл 

и около 27% для 10 мг/мл, что указывает на двойственный эффект [Fe{HC(pz)3}2]I2, т.е. он вы-

ступает и как слабый антиоксидант. 

3.11.3.2. Определение глюкозооксидазной активности 

Установлено, что 1%-ый раствор [Fe{HC(pz)3}2]I2 выражено препятствует ферментатив-

ному окислению глюкозы in vitro. Так, внесение 0,1 мл 1%-ого раствора [Fe{HC(pz)3}2]I2 сни-

жает прирост оптической плотности опытных проб, чувствительной к продуктам фермента-

тивного окисления глюкозы сыворотки крови, практически на 65% (табл. 52) по отношению к 
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контрольным образцам. Предварительная инкубация [Fe{HC(pz)3}2]I2 с ферментом (реагент) в 

течение 10 и 20 минут на данный показатель не влияет. 

Учитывая многокомпонентность реакционной смеси и условия эксперимента, 

для установления конкретных молекул-мишеней для [Fe{HC(pz)3}2]I2 необходимы дополни-

тельные исследования. 

Т а б л и ц а 52 

Влияние [Fe{HC(pz)3}2]I2 на глюкозооксидазную активность 

(показатели оптической плотности, Е) 

 До внесе-

ния сыво-

ротки 

Без ин-

куб* 

10 мин 

инкуб 

** 

20 мин 

инкуб 

** 

∆Е без 

инкуб 

∆Е 10 

мин ин-

куб 

∆Е 20 

мин ин-

куб 

контроль 

0,000 

0,268 

0,284 

0,275 

0,279 

0,270 

0,287 

  0,277   

[Fe{HC(pz)3}2]I2 0,022 

0,023 

0,020 

0,021 

0,021 

0,019 

0,132 

0,133 

0,128 

0,128 

0,129 

0,115 

0,118 

0,119 

0,120 

0,117 

0,120 

0,117 

0,123 

0,121 

0,122 

0,118 

0,120 

0,117 

0,103 0,098 0,100 

Примечание к табл. 52:  * - Без инкуб - без предварительной инкубации реагента и минералов 

(измерение проводится через 25 минут инкубации после внесения сыворотки); ** - 10 мин ин-

куб (20 минут инкуб) – имеется стадия прединкубации реагента с [Fe{HC(pz)3}2]I2 в течение 

10 (20) минут. 

 

3.12. МАГНИТНО-АКТИВНЫЕ КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 

КОБАЛЬТА(II), НИКЕЛЯ(II) И МЕДИ(II) 

3.12.1. КОМПЛЕКСЫ МЕДИ(II) С ИЗОКСАЗОЛАМИ 

Новые N,O-гетероциклические соединения 3-(гидроксииминометил)-5-(2,5-

диметилфенил)изоксазол (izoxNOH) и  3-амино-5-(4-метилфенил)изоксазол (izoxNH2) очевид-

но должны обладать адреномиметическим действием на периферическую нервную систему 

(поскольку они являются структурными аналогами таких психостимуляторов, как амфетамин 

и аминорекс). Они оказались нереакционноспособны в обычных условиях с солями железа(II), 

поэтому мы сочли целесообразным исследовать координационные возможности этих лигандов 

в реакциях комплексообразования Cu(II). При комплексообразовании возможно участие не 

только изоксазольного фрагмента, но и других функциональных групп. 

Нами были синтезированы и исследованы новые координационные соединения меди(II) 

следующего состава: [Cu2(izoxNOH)2(μ-Cl)2Cl2]
 
[496], [Cu(izoxNH2)4Cl]Cl, [Cu(izoxNH2)4(NO3)2] 

и [Cu(izoxNH2)3SO4] [497]. Соединения исследованы методом монокристаллической рентге-
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новской дифракции, электронной и ИК-спектроскопии, магнитометрии.  

Комплексы Cu(II) с замещенными изоксазолами получены путем взаимодействия ацето-

новых растворов соли меди(II) и лиганда. В процессе разработки методик синтеза комплексов 

использовали различные соотношения металл–лиганд: 1:1, 1:2 и 1:3. Элементный анализ полу-

ченных фаз показал, что при всех соотношениях М и L выпадает фаза одного состава. Ком-

плексы хорошо растворимы в этаноле, изопропаноле, ацетоне, CH2Cl2, нерастворим в бензоле, 

толуоле.   

По данным РСА лиганд izoxNOH координируется к меди(II) по бидентатно-

циклическому типу атомами азота гетероцикла и оксимной группировки с образованием пяти-

членного металлоцикла CuN2C2. При комплексообразовании не наблюдается диссоциации 

гидроксогруппы, к металлу координируется нейтральная молекула izoxNOH. Координацион-

ный полиэдр достраивается до почти правильной квадратной пирамиды атомами хлора, 

узел CuN2Cl3 (рис. 184). Два иона меди(II) связаны двумя хлорид-ионами с образованием ди-

мера. Таким образом, один из ионов хлора каждого иона меди является концевым, а другой – 

мостиковым. Лиганды располагаются в одной плоскости, что приводит к плотной упаковке 

димерных молекул в пространстве (рис. 185).  

 

 

По данным РСА в комплексе [Cu(izoxNH2)4Cl]Cl (рис. 186) координационный узел 

CuN4Cl реализуется за счет координации четырех монодентатных лигандов, координирую-

щихся атомом азота гетероцикла, и одного из хлорид-ионов. Все четыре лиганда ориентирова-

ны в цис-положении по отношению к соответствующей координационной плоскости N(4), 

Рис. 184. Структура димера [Cu2(izoxNOH)2(μ-Cl)2Cl2] 

Рис. 185. Упаковка димерных молекул [Cu2(izoxNOH)2(μ-Cl)2Cl2] в пространстве 
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а хлорид находится в противоположном апикальном положении. Атом Cu находится вне коор-

динационной плоскости N(4) на 0,426 Å в направлении пятого лиганда, то есть хлоридного 

аниона. Таким образом, координационный полиэдр  представляет собой тетрагональную пи-

рамиду. Атомы Cu и Cl1 расположены на оси 4, а атом Cl2 находится в центре инверсии. Не-

координированный хлорид-ион находится между четырьмя амино-группами на расстоянии 

Cl2•••N2 3.386 Å, что может рассматриваться как слабая водородная связь. Центры комплекс-

ных катионов и анионы внешней сферы образуют две примитивные взаимопроникающие ре-

шетки, подобные CsCl. Структура представляет собой псевдослои, между которыми имеются 

стекинговые взаимодействия между плоскими лигандами соседних комплексных катионов 

(расстояние между плоскостями лигандов составляет 3,434 Å). 

 

Рис. 186. Структура комплекса [Cu(izoxNH2)4Cl]Cl и фрагмент упаковки в проекции на плоскость ab 

 Кристаллическая структура комплекса [Cu(izoxNH2)4(NO3)2] (рис. 187) состоит из изоли-

рованных молекул. Четыре лиганда монодентатно координируются атомом азота гетероцикла 

к меди.  Органические лиганды расположены попарно над и ниже координационной плоскости 

CuN4. Координационный узел CuN4О2 реализуется за счет монодентатной координации обеих 

нитрато-групп с расстояниями Cu-O (2,480 (2) Å). Линия O1N-Cu1-O1Ni (1-x, 1-y, -z) отклоня-

ется от плоскости нормали к координате CuN4 с углом 7,5 °. Внутримолекулярные водородные 

связи между кислородом нитратной группы и аминогруппой лиганда N22-H22A ••• O3Ni (рас-

стояние N22 ••• O3Ni 2,977 Å) стабилизируют структуру. Оба независимых лиганда образуют 

стекинговые взаимодействия с соседними комплексами. Укладка довольно слабая из-за боль-

ших сдвигов в плоскости лиганда, но расстояния между плоскостями лиганда характерны 

для стекинговых взаимодействий (3,19 и 3,29 Å для двух лигандов) [498,499]. Центры ком-

плексов образуют однослойную гексагональную насадку в плоскости bc. 
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Рис. 187. Структура комплекса [Cu(izoxNH2)4(NO3)2] и фрагмент ее упаковки вдоль оси a 

Кристаллическая структура комплекса [Cu(izoxNH2)3SO4] (рис. 188) также состоит 

из изолированных молекул. Координационный узел CuN3O2 образован тремя атомами N, при-

надлежащими трем молекулам лиганда, и двумя атомами O бидентатно-координированного 

сульфат-аниона. Координационные полиэдры представляют собой искаженную тетрагональ-

ную пирамиду с атомом N в апикальном положении. Основой координационной пирамиды яв-

ляется трапеция с неодинаковыми основаниями O–O 2,297 Å (оба атома относятся к одному 

и тому же аниону) и N–N, 3,003 Å. Атом Cu приподнят над основанием пирамиды на расстоя-

ние 0,39 Å. Первый лиганд расположены на центре симметрии m (с координатами 0, y, z). Вто-

рой лиганд соединяет молекулярные комплексы с помощью слабых стекинговых взаимодей-

ствий в направлении оси a. Вся упаковка является псевдослоистой в плоскости ac с чередую-

щимися гидрофобными органическими (толил) частями и гидрофильными координационными 

ядрами.  

Отметим, что бензольное и изоксазольное кольцами расположены под углом друг к дру-

гу как в некоординированном состоянии, так и в координированном. Угол между плоскостями 

колец изменяется в диапазоне 4,0-14,5 ° для различных соединений. 

В ИК-спектрах полученных координационных соединений в области 1545-1465 см
-1

 

наблюдаются полосы валентно-деформационных колебаний изоксазольного кольца, которые 

смещены в высокочастотную область на ~10-20 см
–1

 по сравнению с их положением в спектре 

лиганда, что свидетельствует о координации гетероцикла к ионам меди(II). Значительное сме-

щение полос в области 1320-710 см
-1

 спектрах комплексов также вызвано координацией 

(табл. 53). Волновые числа полос поглощения ν1(NO3
-
) = 990 см

-1
, ν2(NO3

-
) = 824 см

-1
, ν3(NO3

-
) 

= 1398 и 1316 см
-1

 (∆ν3=82 см
-1

); ν4(NO3
-
) = 782 см

-1
; и ν1(SO4

2-
) = 933 см

-1
, ν3(SO4

2-
) = 1253, 

1154 и 1122 см
-1

, ν4(SO4
2-

) =  654 и 607 см
-1

  свидетельствуют о внутрисферном положении мо-

нодентатного нитрат-иона и бидентатно-циклического сульфат-иона [482,500,501].  
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Рис. 188. Структура комплекса [Cu(izoxNH2)3SO4]  

и фрагмент ее упаковки с указанием водородных связей 

Зависимость μэфф(Т) для комплекса хлорида меди(II) с izoxNOH представлена 

на рис. 189. Высокотемпературное значение μэфф составляет 2,73 М.Б., что хорошо согласуется 

с теоретическим чисто спиновым значением 2,70 М.Б. для двух невзаимодействующих пара-

магнитных центров со спином S = 1/2 и g = 2,2. При понижении температуры до 20 K величина 

μэфф практически не меняется. Ниже 20 K происходит резкое уменьшение величины μэфф, что 

указывает на наличие антиферромагнитных обменных взаимодействий. Оценку параметров 

обменных взаимодействий проводили с использованием модели обменно-связанных димеров 

[502] с учетом межкластерных обменных взаимодействий [503]. Полученные значения обмен-

ного параметра J/k, межмолекулярного взаимодействия z'J/k и g-фактора равны -1,6 K, 0,26 K 

и 2,2 соответственно. 
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Т а б л и ц а 53 

Основные полосы поглощения (см
–1

) комплексов меди(II) 

 с 3-(гидроксииминометил)-5-(2,5-диметилфенил)изоксазолом (izoxNОH)  

и 3-амино-5-(4-метилфенил)изоксазолом (izoxNH2) 

izoxNOH izoxNH2 

Комплекс 

Соотнесение 
[Cu2(izoxNOH)2(μ-Cl)2Cl2] [Cu(izoxNH2)4Cl]Cl [Cu(izoxNH2)4(NO3)2] [Cu(izoxNH2)3SO4] 

 3458, 

3321, 

3211, 

3137 

 

3405, 3284 

3188, 3156 

3469, 3422, 3311, 

3207, 3135  

3411, 3336,  

3226, 3130 

(N-Н),  

(С-NH2) 

3229 
 

 
   

(О-Н) 

 

 2952, 

2921, 

2854 

 
2927,  

2856 

3035, 2976, 2922,  

2850 

2923,  

2859 

νas(СН3)  

νs(CН3) 

1636 
 

1640 
   

(С=N) 

 

 1631, 

1567 

 
1629, 1566 1629, 1570 1628, 1570 R (-C6H4-)  

1602, 

1586, 

1497 

1528,  

1495, 

1462 

1610, 1561, 1503 
1540,  

1473 

1544,  

1474 

1535,  

1465 

R(изоксазол)  

 

 1316, 

1268 

 
1317, 1266 1271 1319, 1300 δ(C-C) 

 
1117, 

1051 

 1184, 1145, 

1120,1058, 

1020 

1186, 1123, 

1058,1043, 

1022 

1066 δ(C-O) 

 941, 902  937, 880 943, 883 933 δ (N-O) 

 827, 784  821, 789 824, 782 833, 776 δ(C-N) 

 724  716 731, 714 722 δ(C-H) 

 

 

Рис. 189. Зависимость эффективного магнитного момента [Cu2(izoxNOH)2(μ-Cl)2Cl2]  

от температуры. Точки — экспериментальные значения, сплошная линия — расчет 
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Как было показано ранее [417], слоистые материалы проявляют ферромагнитный обмен 

внутри слоя, а величина взаимодействия обратно пропорциональна длине расстояния Cu...Cl. 

Ортогональность орбиталей в магнитном суперобменном пути обычно приводит к ферромаг-

нитному обмену. Когда угол Cu...Cl...Cu больше 90, могут возникнуть конкурирующие фер-

ромагнитные и антиферромагнитные вклады в магнитный обмен.  

Температурные зависимости эффективных магнитных моментов для комплексов меди(II) 

с izoxNH2
 
показаны на рис. 190. Значения μэфф при 300 K варьируются в пределах 1,8-1,9 М.Б., 

что несколько выше теоретического значения чистого спина 1,73 М.Б. для одного парамагнит-

ного центра со спином S = 1/2 при g = 2. Поведение исследуемых образцов существенно раз-

личается с понижением температуры.  

Так, в соединении [Cu(izoxNH2)4Cl]Cl наблюдается увеличение магнитного момента при 

охлаждении. Зависимость χ
–1

(T) подчиняется закону Кюри-Вейсса в интервале температур 

15-300 K с параметрами C=0,44 K·см
3
/моль и Θ=1,0 K. Величина константы Кюри C соответ-

ствует для одного иона Cu(II) с g = 2,17. Постоянная Вейса Θ указывает на преобладающие 

ферромагнитные обменные взаимодействия между спинами ионов Cu(II). Уменьшение μэфф 

ниже 8 K вызвано слабым антиферромагнитным обменным взаимодействием. Подходящего 

уравнения для правильной оценки обменного параметра не найдено; его можно оценить 

как | J | < 2 см
-1

. Структурные единицы комплекса объединены в 2D-сеть через хлорид-ион. 

Угол Cu1...Cl2...Cu1A равен 92,65, расстояние Cu...Cu составляет 9,756 Å и приводит к фер-

ромагнитному обмену. Другой путь суперобмена существует, когда угол Cu...Cl ...Cu сравним 

с 155,15, расстояние Cu...Cu заметно больше (13,17 Å), что приводит к антиферромагнитному 

обмену. 

В комплексе [Cu(izoxNH2)4(NO3)2] наблюдается понижение магнитного момента 

при охлаждении, т.е. антиферромагнитное взаимодействие между парамагнитными ионами 

(расстояние Cu...Cu составляет 9,287 Å в линейной цепи с Н-связью). Образец 

[Cu(izoxNH2)3SO4] также введет себя как очень слабый антиферромагнетик (расстояние 

Cu...Cu равно 9,315 Å в H-связанном димере).  



 

 

250 

 

 

Рис. 190. Кривые зависимости µэфф(Т) комплексов меди(II) c 

 3-амино-5-(4-метилфенил)изоксазолом (izoxNH2) 

3.12.2. КОМПЛЕКС МЕДИ(II) С 4-ИОДО-3,5-ДИМЕТИЛПИРАЗОЛОМ 

По данным РСА (P21/c: a = 4.2057(4) Å, b = 18.0209(18) Å, c = 13.0800(13) Å, 

β = 92.33(0) °, V = 990.5(2) Å
3
) в синтезированном нами комплексе хлорида меди(II) с 4-иодо-

3,5-диметилпиразолом (Ime2pz) состава [Cu(Ime2pz)2Cl2]·0,5C2H5OH ближайшее окружение 

иона меди состоит из двух атомов азота пиразольных циклов двух лигандов и двух хлорид-

анионов, образуя квадратную координационную сферу с небольшим ромбическим искажением 

(угол 82
о
) (рис. 191). Плоскость пиразольного кольца повернута относительно плоскости ком-

плекса на 64,7
о
, причем все пиразольные фрагменты ориентированы параллельно друг другу 

на расстоянии 4,20 Å, но стекинговые взаимодействия не благоприятны из-за смещения цен-

тров колец.  

Координационный полиэдр меди достраивается до октаэдрического хлорид-ионами со-

седних молекул комплекса (рис. 192). Расстояние (d (Cu1-Cl1i) = 3,521(2) Å, i = -x, -y, 1-z) 

для таких нековалентных взаимодействий больше, чем сумма ионных радиусов для Cu
2+

 и Cl
–
, 

но они образуют ориентированные стопки/стеки квадратных комплексов в направлении 

наименьшего параметра ячейки a, а затем стеки образуют почти гексагональную упаковку 

стержней в плоскости bc с каналом внутри стержней (рис. 193). Каналы частично заняты мо-

лекулами неупорядоченного растворителя (этанола).  
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Рис. 191. Структура координационного полиэдра CuN2Cl2 

 

Рис. 192. Координационный узел (4+2) CuN2Cl4 

 

Рис. 193. Кристаллическая структура комплекса Cu(Ime2pz)2Cl2 

Согласно данным ИК-спектроскопии полоса, соответствующая крутильным колебаниям 

пиразольного кольца, расположенного на 700 см
-1

 для 3,5-диметил-1Н-пиразола, смещается 

на 40 см
-1

 в область более низких частот в случае успешного протекания реакции иодирования. 



 

 

252 

 

А в ИК-спектре полученного комплекса меди(II) практически все колебательные полосы пира-

зольных колец в диапазоне 1600-1400 см
-1

 смещены в высокочастотную область в среднем 

на 10-15 см
-1

 по сравнению со спектром лиганда, это подтверждает координацию пиразола 

к меди(II). 

Зависимость намагниченности от приложенного поля изучена в диапазоне от 0 до 50 кЭ 

при 1,8 K, её величина достигала максимума 3,400 см
3
/моль при 50 кЭ, что чуть больше поло-

вины ожидаемого момента насыщения. Данные почти линейны по всему диапазону поля, 

но имеют небольшой загиб вверх, как и ожидалось для низкоразмерного антиферромагнетика. 

Зависимости χ(T) и χT(T) в поле 1 кЭ измерены в интервале температур 1,8-310 K и показаны 

на рис. 194. Заметное уменьшение χT при понижении температуры ниже 50 K указывает на ан-

тиферромагнитные взаимодействия внутри образца (малая аномалия около 50 K в χT(T) обу-

словлена наличием следовых количеств O2 в образце). Во вставке на рис. 194 также можно ви-

деть, что максимум χ достигается только при самых низких температурах. Кристаллическая 

структура предполагает наличие галогенидной би-мостиковой цепи как вероятного пути су-

перобмена, и, таким образом, данные подходят к единой линейной цепной модели Гейзенберга 

[504] (как с коррекцией Кюри-Вейсса, так и без нее для учета возможных межцепочечных вза-

имодействий, табл. 54). 

Результаты расчетов хорошо согласуются друг с другом и указывают на наличие одно-

родной антиферромагнитной цепи Гейзенберга S = ½ с межцепочечными взаимодействиями 

порядка 10% внутрицепочечного обмена [505]. Качество расчета несколько улучшилось 

за счет учета вклада Кюри-Вейсса для межцепочечных взаимодействий. Небольшие различия 

между значениями, полученными из расчетов χ(T) по сравнению с χT(T) не являются чем-то 

необычным для процедуры наименьших квадратов, где больший вес придается более высоко-

температурным данным в χT(T), в то время как больший вес в χ(Т) задается низкотемператур-

ным данным. Результаты расчетов приводят к общему обмену J = -3,7(6) K внутри цепей 

и значению θ = -0,6(4) K и хорошо согласуются в пределах погрешности эксперимента.  

Т а б л и ц а 54 

Установленные магнитные параметры для соединения Cu(Ime2pz)2Cl2·0,5C2H5OH 

Модель расчета C(emu-

K/mol-Oe) 

J (K) θ (K) p (%) 

χ, 1D-chain 0.395(2) -3.9(1)  7.6(2) 

χ, 1D-chain with CW 0.392(1) -3.1(1) -0.73(9) 9.4(3) 

χT, 1D-chain 0.399(2) -4.2(2)  10(2) 

χT, 1D-chain with CW 0.390(2) -3.7(6) -0.4(4) 10(2) 

C - постоянная Кюри, J - константа обмена, θ -постоянная Вейсса, p - парамагнитная примесь. 
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Рис. 194. График χ(T) (○) и χT(T) (□) для Cu(Ime2pz)2Cl2·0,5C2H5OH.  

На вставке показан график χ(T) от 1-20 K вблизи максимума пика χ 

3.12.3. КОМПЛЕКСЫ КОБАЛЬТА(II), НИКЕЛЯ(II) И МЕДИ(II) 

С КАРБОКСИПИРАЗОЛАМИ 

Карбоксипиразолы как лиганды координируется к металлу за счет карбоксильной группы 

и азота кольца, поэтому исследованы их комплексообразование в реакциях с Cu(II), Co(II), 

Ni(II), с которыми возможно образование моноядерных, биядерных или полиядерных ком-

плексов. 

Нами синтезированы новые комплексы кобальта(II), никеля(II), меди(II) [506] на основе 

5-метоксикарбонил-3-метилпиразола (mepzCOOme) следующих составов: 

[Со(mepzCOOme)2(H2O)2](NO3)2, [Ni(mepzCOOme)2(H2O)2](NO3)2, 

[Cu(mepzCOO)2(H2O)]·3H2O. Комплексы получены из подкисленных водно-этанольных рас-

творов по схемам:  

M(NO3)2+2mepzCOOme+2H2O → [M(mepzCOOme)2(H2O)2](NO3)2,                   (1) 

M  = Co, Ni; 

Cu(NO3)2+2mepzCOOme+6H2O→[Cu(mepzCOO)2(H2O)]
.
3H2O+2CH3OH+2HNO3           (2) 

Соединение состава Сu(CH3pzCOO)2
.
H2O [322] было выделено двумя способами – по ре-

акции этанольных растворов нитрата меди и 3(5)-карбокси-5(3)-метилпиразола (mepzCOOH):  

Сu(NO3)2 + 2mepzCOOH + H2O → Сu(mepzCOO)2
.
H2O + 2HNO3                     (3) 

или путем взаимодействия нитрата меди(II) с 3(5)-метоксикарбонил-5(3)-метилпиразола 

в том же растворителе: 

2mepzCOOCH3 + Сu(NO3)2  + 3H2O → Сu(mepzCOO)2
.
H2O + 2HNO3  + 2СH3OH                     (4) 
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Пиразолы обладают ароматическими свойствами благодаря шести p-электронной сопря-

женной системе. Наибольшая электронная плотность сосредоточена в положении 4 пиразоль-

ного кольца, поэтому введение акцептора (иода) в это положение увеличивает кислотные 

свойства NH-фрагмента пиррольной группировки. В результате диссоциации лиганда пиразо-

лат-ионы способны связываться с ионами меди(II) в комплексы различного состава. Нами бы-

ли синтезированы два новых комплекса меди(II) на основе 5-метоксикарбонил-4-иодопиразола 

(IpzCOOme): 

Cu(NO3)2+2IpzCOOme → Cu(Ipz’COOme)2+2HNO3                                               (5) 

4Cu(Ipz’COOme)2+11H2O→Cu4(Ipz’COO)4(H2O)6·H2O+4IpzCOOme+4MeOH                 (6) 

Для синтеза комплексов использовали стехиометрические мольные соотношения ме-

талл:лиганд = 1:2. Элементный анализ показал, что это мольное соотношение сохраняется 

и в полученных фазах. Комплекс Cu4(Ipz’COO)4(H2O)6·H2O образовался в результате гидроли-

за при длительном выдерживании водного раствора комплекса Cu(Ipz’COOme)2 при комнат-

ной температуре. Полученные комплексы растворимы в воде, менее растворимы в этаноле, 

ацетоне, не растворимы в хлороформе, бензоле. При хранении на воздухе при комнатной тем-

пературе все они устойчивы в течение длительного времени (более 3 лет). Соединения изуче-

ны с помощью методов РСА, РФА, электронной и ИК-спектроскопии и статической магнит-

ной восприимчивости. 

Процесс гидролиза сложноэфирной группы лиганда (в реакциях 2, 4, 6) в отсутствие ми-

неральных кислот является достаточно неожиданным. Следует отметить, что даже в водных 

растворах серной кислоты при нагревании до 80 
0
С производные пиразола с метоксикарбо-

нильными группами в 3- и (или) 5-положении цикла гладко иодируются без затрагивания 

сложноэфирных функций [414]. Можно предположить, что гидролиз сложноэфирной группы 

обусловлен каталитическим влиянием иона меди(II). Подробнее каталитическое действие Cu
2+

 

(кислоты Льюиса) описано в обзоре [507].  

Содержание воды определяли по данным термического анализа. Начало потери массы 

на кривых ТГ комплексов кобальта и никеля наблюдается при ~120 
о
С, что соответствует уда-

лению двух молекул воды из их состава. Для комплексов меди потеря массы начинается 

при 70 
о
С.  

По данным РФА комплексы кобальта(II) и никеля(II) [M(mepzCOOMe)2(H2O)2](NO3)2 

изоструктурны. По данным РСА они имеют моноядерное строение (рис. 195). 

5-Метоксикарбонил-3-метилпиразол координируется к кобальту бидентатно-циклически 

за счет атомов N(2) пиразольного цикла и O карбонильной группы с образованием пятичлен-

ного металлоцикла CоNOC2. Координационный полиэдр атома кобальта дополняется до окта-

эдрического атомами кислорода двух молекул воды, узел CоN2O4. Комплексные катионы об-

разуют сеть водородных связей с нитрат-анионами, расстояния O(H2O)…O(NO3) 2,8–2,9 Å. 
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При этом для этих анионов наблюдается незначительное искажение симметрии – уменьшение 

одной из связей N–O и увеличение противоположного к ней угла. Значительных искажений 

геометрических параметров октаэдра не наблюдается. Дифрактограмма комплекса кобальта 

хорошо согласуется с рассчитанной из данных РСА, что свидетельствует о соответствии ис-

следованного монокристалла и синтезированного поликристаллического образца.  

 

Рис. 195. Строение формульной единицы комплекса [Со(mepzCOOme)2(H2O)2](NO3)2  

и проекция его кристаллической структуры на плоскость bc 

 

По данным РСА комплекс [Cu(mepzCOO)2(H2O)]·3H2O имеет моноядерное строение 

(рис. 196). 5-карбокси-3-метилпиразол, образовавшийся в результате гидролиза mepzCOOme, 

координируется к атому меди бидентатно-циклически за счет атомов N(2) пиразольного цикла 

и O карбоксильной группы с образованием пятичленного металлоцикла CuNOC2. Координа-

ционный полиэдр атома меди – квадратная пирамида, узел CuN2O3 образуется за счет коорди-

нации двух молекул лиганда и молекулы воды. При этом координационный полиэдр может 

быть дополнен до сильно искаженного октаэдра со стороны основания пирамиды на более да-

леком (~ 2.94 Å) расстоянии атомом кислорода 5-карбокси-3-метилпиразола, координирован-

ного к соседнему комплексу. Интересно отметить, что второй атом кислорода карбоксильной 

группы одной из координированных молекул лиганда образует «внутримолекулярную» водо-

родную связь с молекулами кристаллизационной воды. Нейтральные молекулы связаны между 

собой посредством водородных связей N(H)…O(COO), а также через сольватные молекулы 

воды (HO)H…O(COO). 
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Рис. 196. Строение независимой части комплекса [Cu(mepzCOO)2(H2O)]·3H2O  

и проекция его кристаллической структуры в направлении [1 1 0] 

Отметим, что дифрактограмма Сu(mepzCOO)2
.
H2O [322]

 
заметно отличается от выше-

описанного моноядерного комплекса [Cu(mepzCOO)2(H2O)]·3H2O [506]. По данным РСА 

Сu(CH3pzCOO)2
.
H2O имеет цепочечное строение. 3-метил-5-карбоксилатопиразол координи-

руется к меди двумя разными способами (рис. 197). Одна кристаллографически независимая 

молекула лиганда координируется к атому Cu(II) бидентатно-циклически за счет атомов N(2) 

пиразольного цикла и кислорода карбоксилатной группы. Вторая кристаллографически неза-

висимая молекула лиганда выполняет тридентатно-мостиковую функцию. В экваториальной 

плоскости координация осуществляется через пиридиновый атом N(2) пиразола и атом О кар-

боксилатной группы с образованием пятичленного металлоцикла CuNOC2. Атом О лиганда 

присоединяется к соседнему иону меди(II) c образованием бесконечной линейной цепочки. 

Интересно отметить, что второй атом кислорода карбоксильной группы бидентатно-

циклически координированной молекулы лиганда образует «внутримолекулярную» водород-

ную связь с протонированным атомом азота пиразольного цикла, координированного к сосед-

нему по цепочке атому меди, расстояния N(H)…O(COO) составляют 2,731(3) Å. Координаци-

онный полиэдр атома меди – квадратная пирамида, узел CuN2O3. Различная координация 

не приводит к значимому изменению геометрических параметров молекулы лиганда. 

Нейтральные цепочки [Cu(CH3pzCOO)2]∞ расположены вдоль направления [001]. Они связаны 

между собой посредством водородных связей между соседними цепочками (расстояния 

N(H)…O(COO) 2,731(3) Å), а также через сольватные молекулы воды, расстояния 

N(H)…O(H2O) 2,704(4) Å. Кроме того, между пиразольными циклами, содержащими атом 
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N(1), реализуются π-π стекинговые взаимодействия. Данные циклы симметрийно связаны цен-

тром инверсии пр.гр. С2/с, что обеспечивает их строгую параллельность, причем расстояния 

между плоскостями циклов составляют 3,42 Å. Таким образом, выполняются два основных 

структурных критерия существование π-π стекинга [508]. Бидентатно координированный ли-

ганд в стекинговых взаимодействиях не участвует. 

 

Рис.197. Фрагмент структуры Cu(CH3pzCOO)2·H2O и вид цепочки {Cu(CH3pzCOO)2},  

идущей в направлении [001]. Атомы водорода не показаны для ясности. Пунктиром показаны  

внутримолекулярные водородные связи NH(pz)…O(COO) длиной 2,731(3) Å 

По данным РСА полученный по реакции 6 полимерный комплекс 

Cu4(Ipz’COO)4(H2O)6·H2O кристаллизуется в триклинной сингонии, пространственная группа 

P -1, a=6.7082(4) Å, b=9.3388(6) Å, c=12.8050(7) Å, α = 86.67◦, β=84.06◦, γ=81.72◦, 

V=788.79(39) Å
3
, Z=1, ρ=2.77454 г/см

3
 (рис. 198).  

 

Рис. 198. Фрагмент структуры Cu4(Ipz’COO)4(H2O)6·H2O 

Анион (Ipz’COO)
2–

 координируется к меди тетра- и тридентатно-мостиковым и цикличе-

ским способами атомами  N(1), N(2) пиразольного цикла и атомами O(1), O(2) карбоксильной 

группы. Это приводит к образованию пятичленных CuNOC2 и шестичленных Cu2N4 металло-

циклов. Координационный полиэдр первого атома меди дополняется до квадратно-
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пирамидального атомом кислорода одной молекулы воды (тип A). Координационный полиэдр 

второго атома меди дополняется до квадратно-пирамидального атомами кислорода двух моле-

кул воды (тип Б). Эти два типа пирамид CuN2O3 различаются геометрическими параметрами. 

В полимерной цепи комплекса координационные полиэдры А и Б чередуются попарно 

[-AAББ-]n. Координированные молекулы воды разных полиэдров А и Б образуют водородные 

связи с одной кристаллизационной молекулой воды. Полученные одномерные полимерные 

цепи не связаны сетью водородных связей друг с другом. 

Поскольку не все образцы оказались пригодны для РСА, мы провели сравнительный 

ИК-спектроскопический анализ всех полученных соединений. Так, в высокочастотной области 

ИК спектра комплексов кобальта и никеля наблюдается широкая полоса при 3400-3300 cм
-1

, 

которая соответствует (OН) координированной воды. В спектре комплекса меди(II), кроме 

(OН) координированных молекул воды (при 3366 cм
-1
), наблюдается полоса при 3544 cм

-1
, 

которая указывает на внешнесферное состояние молекул H2O. Уширение полос в спектрах 

всех комплексов, содержащих воду, позволяет сделать вывод о наличии водородных связей, 

что подтверждается данными РСА. Интенсивные полосы поглощения в спектрах всех исход-

ных замещенных пиразолов в области 1725–1700 см
-1

 относятся к валентным колебаниям свя-

зи C=О. В спектре комплексов ν(СО) сдвинута на 20–80 см
-1

 в низкочастотную область 

и для комплексов меди(II) расщеплена (табл. 55). Такое смещение полос поглощения свиде-

тельствует о координации атома кислорода карбонильной группы к иону металла [482]. 

В спектрах комплексов меди в области 1710-1635 см
–1

 наблюдаются полосы, соответствующие 

антисимметричным колебаниям координированных карбоксильных групп. В области 

1600-1500 см
–1

 проявляются полосы валентно-деформационных колебаний пиразольных цик-

лов, которые смещены по сравнению с их положением в спектрах исходных замещенных пи-

разолов в низкочастотную область на 20-70 см
–1
. Это свидетельствует о координации атомов 

азота пиразольных циклов к металлу [326]. Положение полосы 3 нитрат-иона при 1380 см
-1

 

подтверждает его внешнесферное состояние.   

В СДО комплекса кобальта в области 400-1500 нм наблюдается интенсивная расщеплен-

ная полоса (макс=457; 481 нм), сложное плечо (макс=554; 580 нм) и широкая полоса 

(макс=1075 нм). Эти полосы можно отнести к d-d-переходам 
4
T1g→

4
T2g, 21880; 20790 см

-1
 (ν3), 

4
T1g→

4
А2g, 18050; 17240 см

-1
 (ν2) и 

4
T1g→

4
T1g(Р), 9300 см

-1
 (ν1) в слабом псевдооктаэдрическом 

поле лигандов, узел CoN2O4. Положение этих полос типично для спектров ВС октаэдрических 

комплексов кобальта(II) [466]. В СДО комплекса никеля в области 400-1000 нм присутствуют 

три полосы (макс=352, 510 и 820 нм), которые относятся к d-d-переходам 
3
А2g↔

3
T1g(Р), 

28410 см
-1

 (ν3), 
3
А2g→

3
T1g, 19610 см

-1
 (ν2) и 

3
А2g→

3
T2g, 12200 см

-1
 (ν1) в октаэдрическом поле 

лигандов, узел NiN2O4. 
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Т а б л и ц а 55 

Основные колебательные частоты (см
-1

) комплексов кобальта(II), никеля(II) и меди(II)   

с замещенными пиразолами 

Соединение 

О
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 3340  
3544, 

3366 
  (OН) 

3189 3198 3234 3206 3222  (NH) 

3143, 

3097 
3132, 3079 3148 

3128, 

3105 
3186, 3115 3160, 3118 (CHкольца) 

2980, 

2954, 

2868 

2963, 

2867 
 

2961, 2938, 

2865 
2928 2955, 2861 (CHалкил) 

1723  1712 1708 1699 
1686 

 
(C=O) 

 
 

1647 
 1648  1638 as( COO) 

1586 
1583, 

1508 

1592, 

1514 

1575, 

1503 
1572 1500 Rкольца 

 

На рис. 199 показаны кривые зависимости эффективного магнитного момента от темпе-

ратуры для синтезированных комплексов.  

Для комплекса [Со(mepzCOOme)2(H2O)2](NO3)2 значение эфф, равное 4,05 М.Б. 

при 300 K, постепенно уменьшается при понижении температуры, достигая 3,04 М.Б. при 5 K. 

В температурном интервале 100-300 K зависимость обратной магнитной восприимчивости 

подчиняется закону Кюри-Вейсса с оптимальными параметрами С = 2,181(±0,05) см
3
∙K/моль и 

θ = -18,5 (±0,5) K. Значение постоянной Кюри C выше теоретического чисто спинового значе-

ния 1,875 см
3
∙K/моль (или эфф=3,87 М.Б.), характерного для невзаимодействующих парамаг-

нитных центров со спином S = 3/2, что обусловлено наличием типичного для ионов Co(II) ор-

битального вклада в магнитную восприимчивость и значениями g-фактора >2.  

Для [Ni(mepzCOOme)2(H2O)2](NO3)2 и [Cu(mepzCOO)2(H2O)]·3H2O температурные зави-

симости эффективного магнитного момента имеют сходный характер. Величины эфф практи-

чески постоянны во всем температурном интервале и близки к теоретическим значениям 

для невзаимодействующих парамагнитных центров со спинами S = 1 (2,83 М.Б.) и S = 1/2 
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(1,73 М.Б.), соответственно. Такое поведение зависимости эфф(T) указывает на отсутствие об-

менных взаимодействий между парамагнитными центрами, т.е. изолированность в магнитном 

плане ионов Ni(II) и Cu(II) в указанных комплексах. 

  

[Со(mepzCOOme)2(H2O)2](NO3)2 [Ni(mepzCOOme)2(H2O)2](NO3)2 

 
 

[Cu(mepzCOO)2(H2O)]·3H2O Cu(Ipz’COOme)2  

Рис. 199. Кривые зависимости 
эфф

(Т) 

Зависимость эфф(T) для Cu(Ipz’COOme)2 существенно отличается от таковой для осталь-

ных комплексов меди(II). Величина эфф, равная 1,69 М.Б. при 300 K, уменьшается при пони-

жении температуры, достигая значения 0,31 М.Б. при 5 K. Характер зависимости эфф(T) ука-

зывает на наличие сильных обменных взаимодействий между неспаренными электронами 

ионов Cu(II) антиферромагнитного характера. Анализ экспериментальных данных проводили с 

использованием уравнения Блини-Бауэрса (для гамильтониана H = –2J·S1·S2) с учетом приме-

си мономера p. Величина параметра обменного взаимодействия составляет -175,6 (± 0,7) K 

при g-факторе равном 2,05 (±0,01) и p = 0,0132 (±0,0002). Полученные данные позволяют сде-

лать вывод, что комплекс имеет биядерное строение {Cu(Ipz’COOme)2}2 (наиболее вероятная 

структура димера представлена на рис. 200). Два пиразолат-аниона Ipz’COOme координиру-

ются по тридентатному мостиковому и циклическому типам – атомом кислорода О(СО) 

и двумя атомами азота N(1), N(2), которые соединяют ионы меди(II). Два других лиганда 

Ipz’COOme координируются бидентатно-циклически атомами N(1) пиразолат-иона и О(СО). 
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При этом образуются один устойчивый шестичленный металлоцикл Cu2N4 и четыре устойчи-

вых пятичленных металлоцикла CuNC2O, координационный полиэдр – квадратная пирамида, 

узел CuN3O2.  

 

Рис. 200. Наиболее вероятная структура димера {Cu(Ipz’COOme)2}2 

Зависимость эфф(T) для Cu4(Ipz’COO)4(H2O)6 представлена на рис. 201. Увеличение 

эфф(T) при охлаждении указывает на наличие сильных обменных взаимодействий между не-

спаренными электронами ионов Cu(II) ферромагнитного характера. Величина эфф, равная 2,7 

М.Б. (характерная для димеров) при 300 K достигает значения 3,7 М.Б. (что характерно 

для тетрамеров) при 5 K. В исследованном интервале зависимость обратной магнитной вос-

приимчивости подчиняется закону Кюри-Вейсса с оптимальными параметрами 

С = 0,883 (±0,005) см
3
∙K/моль и θ = 6,3676 (±0,0005) K. 

 

Рис. 201. Кривые зависимости 
эфф

(Т) и –1
(Т) для Cu4(Ipz’COO)4(H2O)6 

3.12.4. КОМПЛЕКСЫ КОБАЛЬТА(II), НИКЕЛЯ(II) И МЕДИ(II) 

С ТРИС(ПИРАЗОЛ-1-ИЛ)МЕТАНАМИ 

Исследование комплексообразования железа(II), кобальта(II), никеля(II) и меди(II) 

с трис(пиразол-1-ил)метанами проводилось нами параллельно. Данные РСА показали, 

что в одинаковых условиях синтеза комплексы [Fe(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O, [Cu(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O 

и [Cо(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O имеют изотипное строение (табл. 56). Комплекс Co(II) 
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с трис(пиразол-1-ил)метаном имеет слабо искаженное октаэдрическое строение координаци-

онного полиэдра, а в структуре координационного соединения Cu(II) проявляется эффект Яна-

Теллера – координационный узел имеет четыре короткие химические связи Cu-N и две более 

длинные (табл. 57), что приводит к искажению октаэдрической конфигурации и понижению 

симметрии молекулы.  

Т а б л и ц а 56 

Данные РСА для комплексов [М(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O 

Комплекс а, Å b, Å c, Å α,° β,° γ,° Пр. груп-

па 

V, Å
3
 ρ, г/см

3
 

[Fe(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O 8,1265 8,8115 10,520 109,590 92,072 113,222 P-1 1230,77 1,535 

[Cu(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O 8,3617 8,6784 9,3515 72,273 80,190 83,198 Р-1 639,76 1,565 

[Cо(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O 8,5792 8,7139 9,4231 70,893 81,635 82,916 Р-1 635,33 1,458 

 

Т а б л и ц а  57 

Избранные длины связей для комплексов [М(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O 

Комплекс d(M-N1(4)) d(M-N2(5)) d(M-N3(6)) Узел  Цвет 

[Fe(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O 1,96 1,97 1,98 FeN
6
 малиновый 

[Cu(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O 2,00 2,00 2,42 CuN(4+2) синий 

[Cо(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O 2,11 2,12 2,14 CoN6 желтый 

ИК-спектры в области 4000-400 см
-1 
оказались практически идентичными для этих со-

единений. 

Значение μэфф для [Cо(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O при комнатной температуре равно 4,88 М.Б. 

(рис. 202). Оно типично для высокоспиновых моноядерных комплексов кобальта, хотя и не-

сколько выше теоретического значения чисто спинового момента (3,87 М.Б.) из-за орбиталь-

ного вклада.  При охлаждении образца ниже 20 K наблюдается слабое антиферромагнитное 

взаимодействие между парамагнитными ионами кобальта(II).  
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Рис. 202. Кривая зависимости μэфф(T) комплекса [Cо(HC(pz)3)2]Сl2·2H2O. 

Даже в сильнокислых средах образуется преимущественно комплекс [M(HC(pz)3)2]
2+
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По-видимому, это связано с тем, что устойчивость комплексов с трис(пиразол-1-

ил)метаном оказалась значительно выше, чем комплексов [MCl4]
–
. Вероятно, устойчивость 

комплексов [M(HC(3,5-me2pz)3)2]
2+

 оказалась ниже, и она сравнима c устойчивостью [MCl4]
2–

 

при рН<2. Так, нами синтезированы поликристаллические двойные комплексы меди(II) 

с трис(3,5диметилпиразол-1-ил)метаном (HC(3,5-me2pz)3) состава 

[Cu(HC(3,5-me2pz)3)2][CuCl4]·2H2O и [Cu(HC(3,5-me2pz)3)2][Cu2Br6]·4H2O, а также выращены 

монокристаллы (3,5-me2pzH)2[Cu(HC(3,5-me2pz)3)2][CuCl4]2, 

[Co(HC(3,5-me2pz)3)2][Co(H2O)Cl3]2 и [Cu(HC(3,5-me2pz)3)2][Cu2Br6]. Здесь (3,5-me2pzH)
+
 = ион 

3,5-диметилпиразолия, образовавшийся в результате гидролиза лиганда в кислой среде, по-

добное явление было зафиксировано и в [198].  

По данным РСА в указанных соединениях реализованы кристаллические структуры ион-

ного типа с катионными гомолигандными комплексами одинакового строения [МL2]
2+

 (с коор-

динационным узлом МN6, изотипными по строению катионным комплексам с незамещенным 

HC(pz)3) и анионными галогенидными комплексами разного строения. По сравнению с раннее 

полученными данными РСА для [М(HC(pz)3)2]
2+

, видно, что введение метильных групп 

в 3 и 5 положения пиразольного кольца несущественно изменяет длины связей и углы 

в [М(HC(3,5-me2pz)3)2]
2+

 (табл. 58). В тоже время, данные РСА полученных анионных ком-

плексов свидетельствует о большом разнообразии получаемых структур и их сильном искаже-

нии (в сравнении с аналогичными структурами) в связи с большим размером катионов, а также 

об образовании между ними сети водородных связей (табл. 59).  

Т а б л и ц а 58 

Сравнительный анализ длин связей в катионах [M(HC(3,5-me2pz)3)2]
2+ 

и [M(HC(pz)3)2]
2+
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[Cu(HC(pz)3)2]A2 [Cо(HC(pz)3)2]A2  

A= Cl  A=NO3 

[403] 

A= Cl  A=NO3 [403] 

Длина 

связи 

M-N, Å 

2.0079(12) 

2.0458(12) 

2.332(12) 

2.009(3) 

2.027(4) 

2.411(3) 

2.110(3) 

2.147(3) 

2.159(3) 

2.0039(12) 

2.0055(12) 

2.4244(13) 

2.001(2) 

2.082(2) 

2.355(2) 

2.1112(14) 

2.1221(14) 

2.1432(15) 

2.114(3) 

2.108(3) 

2.122(2) 

Угол 

N-M-N, ◦ 

85.18(5) 

85.57(5) 

85.99(5) 

94.01(5) 

94.43(5) 

94.82(5) 

85.19(14) 

85.33(12) 

85.42(12) 

94.58(12) 

94.67(12) 

94.81(14) 

84.10(10) 

84.66(10) 

85.76(10) 

94.24(10) 

95.34(10) 

95.90(10) 

80.57(5) 

85.86(5) 

86.14(5) 

93.86(5) 

94.14(5) 

99.43(5) 

81.5(1) 

86.1(1) 

86.8(1) 

93.2(1) 

93.9(1) 

98.5(1) 

83.42(6) 

83.88(6) 

85.10(6) 

94.90(6) 

96.12(6) 

96.58(6) 

83.7(1) 

84.6(1) 

85.2(1) 

93.4(1) 

94.8(1) 

96.3(1) 
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Т а б л и ц а 59 

Сравнительный анализ длин связей и углов в анионах 

Параметр [CuCl4]
2-

  [CuCl4]
2-

 [509] 

Длина связи Cu-Cl, Å 

 

2.2270(4) 

2.2587(4) 

2.2642(4) 

2.2852(4) 

2.242(2) 

2.242(2) 

2.249(2) 

2.249(2) 

Угол Cl-Cu-Cl, ◦ 

 

 

96.230(15) 

98.426(14) 

100.120(16) 

100.581(15) 

131.364(17) 

136.065(16) 

96.90(6) 

97.70(6) 

100.00(7) 

100.00(7) 

134.40(6) 

134.40(6) 

Параметр [Cu2Br6]
2-

 [Cu2Br6]
2-

 [510] 

Длина связи Cu-Br, Å 

 

2.3316(7) 

2.3441(7) 

2.4423(7) 

2.4451(7) 

2.3371(12) 

2.3410(12) 

2.4286(12) 

2.4578(12) 

Угол Br-Cu-Br, ◦ 

 

88.40(2) 

97.18(2) 

98.04(3) 

98.98(2) 

140.67(3) 

145.38(3) 

87.08(4) 

97.80(4) 

99.53(5) 

99.94(4) 

141.28(5) 

141.55(5) 

Спектры диффузного отражения [Cu(HC(3,5-me2pz)3)2][CuCl4]·2H2O 

и [Cu(HC(3,5-me2pz)3)2][Cu2Br6]·4H2O при комнатной температуре содержат одну сильную по-

лосу в области 300–400 нм, которую можно отнести к  d-d-переходу  
2
Eu→

2
B1g в сильном ис-

каженно-тетраэдрическом поле лигандов (CuHal4), и слабые широкие полосы в диапазонах 

500-700 и 800-900 нм, которые относятся к  d-d-переходам  
2
Eg→

2
T2g и 

2
Eg→

2
Bg в сильном ис-

каженно-октаэдрическом поле лигандов (CuN6) [466].  

В ИК-спектрах двойных комплексов не найдено существенных отличий от спектров ра-

нее изученных [M(HC(3,5-me2pz)3)2]An·mH2O, лишь в ИК-спектре монокристаллов 

(3,5-me2pzH)2[Cu(HC(3,5-me2pz)3)2][CuCl4]2 дополнительно наблюдаются широкие полосы ко-

лебаний катиона 3,5-диметилпиразолия (3,5-me2Hpz
+
) при 2850-2500 см

-1
.  

В кристаллической структуре (3,5-me2pzH)2[Cu(HC(3,5-me2pz)3)2][CuCl4]2 наблюдается 

монослойное гексагональное упорядочение крупных комплексных катионов 

[Cu(HC(3,5-me2pz)3)2]
2+
. Малые катионы 3,5-me2pzH

+
 стабилизируют кристаллическую струк-

туру этого комплекса (за счет образования водородных связей между атомами хлора аниона 

[CuCl4]
2-

 и пиразольными кольцами) и заполняют пространство между крупными катионами 

(рис. 203). 
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Рис. 203. Структура двойного комплекса (3,5-me2Hpz)2[Cu(HC(3,5-me2pz)3)2][CuCl4]2  

и фрагмент упаковки 

В соединении [Cu(HC(3,5-me2pz)3)2][Cu2Br6] найдены изолированные биядерные анионы 

[Cu2Br6]
2–

 скрученной формы (угол скручивания Cl-Cu-Cl равен 53,1˚) и с искаженно-

тетраэдрическим окружением ионов меди(II). Наблюдается примитивная кубическая упаковка 

ионов по типу CsCl (рис. 204). 

 

Рис. 204. Кристаллическая структура двойного комплекса [Cu(HC(3,5-me2pz)3)2][Cu2Br6] 

Соединение [Co(HC(3,5-me2pz)3)2][Co(H2O)Cl3]2 содержит анион, в котором три хлорид-

иона и атом кислорода молекулы воды координируются к иону кобальта(II) с образованием 

координационного тетраэдра CoOCl3. В структуре наблюдается псевдослоистое упорядочение 

катионов, параллельных плоскости ab. Анионы занимают межплоскостное пространство. Вто-

рой и последующие слои сдвинуты относительно первого. Кроме того, структура стабилизи-

руется водородными связями между координированными молекулами воды одного комплекс-

ного аниона и ионами хлора соседнего [Co(H2O)Cl3]
–
, d (O-H ... Cl) = 3,07-3,15 Å (рис. 205).   
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Рис. 205. Структура двойного комплекса [Co(HC(3,5-me2pz)3)2][Co(H2O)Cl3]2  

и фрагмент упаковки 

В целом, наблюдается выраженная тенденция к образованию гомолигандных комплекс-

ных катионов. Отметим, что введение избытка ионов водорода не приводит к протонированию 

органических оснований HC(pz)3 и HC(3,5-me2pz)3. При длительном контакте с кислотами 

HC(3,5-me2pz)3 подвергается частичной деструкции. Процессы комплексообразования меди(II) 

и кобальта(II) с HC(3,5-me2pz)3 сопрягаются с процессами образования ацидо- и аквакомплек-

сов различного состава.   

3.12.5. КОМПЛЕКС МЕДИ(II) С (ПИРИДИН-2-ИЛ)БЕНЗИМИДАЗОЛОМ 

 Для изучения тенденции к образованию гомолигандного комплекса Cu(II) 

с N,N’-бидентатным лигандом в среде, содержащей и другие потенциальные лиганды 

(как H2O, HCOO
–
, Cl

–
), нами был синтезирован комплекс меди(II) с (пиридин-2-

ил)бензимидазолом (pybimz) состава [H3O][Cu(pybimz)3]·5Н2О.  

В ИК-спектре pybimz
 
наблюдаются полосы деформационных колебаний ν(С=C) 

при 1400-1580 см
-1

. В спектре комплекса эти полосы смещены в область более высоких частот 

на ~ 10-20 см
–1

 по сравнению с их положением в спектре лиганда, и увеличилась их интенсив-

ность. Полосы поглощения валентных колебаний группы NH (3050 см
-1
) исчезают, что указы-

вает на диссоциацию этой связи. В спектре комплекса отсутствуют полосы поглощения ва-

лентных колебаний, характерных для коньюгированных C=C- и C=N-связей в области 

1700-1800 см
-1

, что свидетельствует о делокализации электронной плотности внутри имида-

зольного кольца в результате координации имидазольного лиганда.  Все это свидетельствует 

о координации гетероциклов к иону меди(II).  Полосы при 3410 см
-1

 в спектре комплекса отно-

сятся к валентным колебаниям ν(ОH) кристаллизационных молекул воды и иона H3O
+
 

(табл. 60).  
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Т а б л и ц а 60 

Основные колебательные частоты (см
-1

) комплекса и гетероциклов 

Отнесение py imz pybimz [H3O][Cu(pybimz)3]·5Н2О 

ν(ОH)    3410 

ν(N-H)   3050  

Колебания 

гетероцикла 

1590  

1572  

1482 

1439 

1550 

1492 

1451 

1324 

1580 

1560 

1440 

1400 

1600 

1560 

1450 

1410 

 По данным РСА в координационном соединении [H3O][Cu(pybimz)3]·5Н2О три лиганда 

бидентатно-циклически координируются атомом азота пиридинового кольца и атомом азота 

имидазольного цикла к иону меди(II). Координационный узел CuN6 имеет структуру сильно 

искаженного октаэдра, причем в нем отсутствует центр инверсии (явление превращения окта-

эдра в тригональную антипризму). Длина связи Cu–N(пиридин) составляет 2,16 Å, а связи 

Cu-N(имидазол) несколько короче – 2,05 Å. Внешнюю сферу комплекса занимает катион гид-

роксония и кристаллизационные молекулы воды (рис. 206).  

 

Рис. 206. Фрагмент кристаллической струкруры [H3O][Cu(pybimz)3]·5Н2О 

 Таким, образом нам удалось получить гомолигандный комплекс 

[H3O][Cu(pybimz)3]·5Н2О несмотря на то, что координационный полиэдр CuN6 реализуется 

намного реже, чем CuN3О2 и CuN4Cl (примером которых может служить вышеописанные 

комплексы меди и изоксазола [497]).   

По данным РСА расстояния между парамагнитными центрами в полученных островных 

комплексах меди(II) c трис(пиразол-1-ил)метанами и (пиридин-2-ил)бензимидазолом слиш-

ком велики для возникновения заметных обменных взаимодействий. 
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3.12.6. КОМПЛЕКСЫ ХЛОРИДА МЕДИ(II) С 5-АМИНО-2-ХЛОРО-3-

МЕТИЛПИРИДИНОМ И ЕГО ПРОИЗВОДНЫМ 

С целью уменьшения расстояния между парамагнитными центрами в качестве перспек-

тивного лиганда нами был выбран 5-амино-2-хлоро-3-метилпиридин (NH2py). Новый ком-

плекс получен из ацетоновых солянокислых растворов по реакции: 

NH2py
 
+ CuCl2 + HCl 

        
→      [CuL

*
Cl3], 

причем оказалось, что лиганд подвергся конденсации с ацетоном, и получившееся основание 

Шиффа протонировано по аминиевому азоту: 

(L
*
) 

В поликристаллическом комплексе [CuL
*
Cl3] зеленого цвета проявляется два варианта 

сольватохромизма – он обратимо адсорбирует воду из влажного воздуха и становится бирюзо-

вым, а при растворении в ацетоне он необратимо изменяет цвет на желто-оранжевый. 

Для [CuL
*
Cl3] наблюдается также термохромный монотропный фазовый переход при нагрева-

нии выше 384 K (масса образца неизменна, рис. 207). Вероятно, зеленая форма почти плоско-

квадратного комплекса [CuL
*
Cl3] трансформируется в желто-оранжевую тетраэдрическую, 

возможно также и образование димера (L
*
)2[Cu2Cl6]. Комплекс не разлагается при нагревании 

до 400 K. 

 
Рис. 207. Термограмма комплекса [CuL

*
Cl3] 

В [CuL
*
Cl3] координационный узел образован тремя ионами хлора и атомом азота пири-

динового кольца. Структура CuNCl3 слегка отклоняется от плоско-квадратной и может допол-

няться до тетрагональной пирамиды за счет хлорид-иона соседней молекулы, образуя псевдо-

димерную слоистую структуру (рис. 208). Катионы образуют обширную сеть водородных свя-

зей, все хлорид-ионы участвуют в образовании водородной связи.  
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Рис. 208. Молекулярная структура [CuL
*
Cl3] и вероятные пути магнитного обмена 

Зависимости χ и χТ от температуры для [CuL
*
Cl3] в интервале 2-310 K представлены 

на рис. 209. В соединении наблюдается ферромагнитный обмен между парамагнитными цен-

трами в пределах слоя.  

 

Рис. 209. Зависимости  χ(T) (○) и χT(T) (□) для [CuL
*
Cl3] 

Магнитная восприимчивость были рассчитана с использованием гамильтониана 

H=-JABΣ(SA·SB). Модель двумерной ферромагнитной квадратной решетки оказалась наиболее 

подходящей [511]. Модель справедлива только для T ~ J, и, следовательно, данные были при-

годны только до 12,7 K, поэтому не было включено условие наличия парамагнитной примеси. 

Значения χ(T) и χT(T) хорошо согласуются (табл. 61), а результаты показывают, что в слоях 

встречаются умеренные ферромагнитные взаимодействия (J ~ 12 K).  

  



 

 

270 

 

Т а б л и ц а 61 

Установленные магнитные параметры для соединения [CuL
*
Cl3] 

Модель C (emu-K/mol-Oe) J (K) 

χ(T) FM 2D-layer 0.401(5) 12.0(8) 

χT(T) FM 2D-layer 0.42(3) 11.6(6) 
C - постоянная Кюри, J - константа обмена. 

В нашем случае d(Cu-Cl1) = 2,252-2,288 Å; d(Cu-Cl2) = 3,170 Å; Å; Cu-Cl2…Cu = 97,379. 

Поскольку катион-анионные орбитали практически ортогональны, прямой обмен положителен 

(ферромагнетик). Мы можем сравнить полученные структурные данные с известным соедине-

нием (3-пиколиниламмоний)[CuCl4] [512]. В этом комплексе существует аналогичный путь 

суперобмена, но расстояние Cl ... Cu заметно больше (3,27Å) и приводит к ферромагнитному 

обмену 8,1 K. Как и ожидалось, из-за более короткого расстояния Cl ... Cu ферромагнитный 

обмен в нашем случае сильнее (~ 12 K). 

При дальнейшем охлаждении в суперобмене могут участвовать р-орбитали хлора лиган-

да (см. рис. 208).  Расстояние (d(Cu-ClL) = 4,042 Å; Cu-ClL…Cu = 127,490) для таких неко-

валентных взаимодействий больше, чем сумма ионных радиусов для Cu
2+

 и Cl
–
, но данные 

РСА получены при 298 K, длина связи при понижении температуры уменьшится. Поскольку 

катион-анионные орбитали практически неортогональны, прямой обмен отрицателен (анти-

ферромагнетик). 

Появление максимума в экспериментальных данных χT(T) указывает либо на наличие ан-

тиферромагнитного обмена между слоями, либо на начало насыщения. Однако отсутствие 

максимума в данных χ(T) затрудняет различие между этими альтернативами. 

При проведении синтеза в этанольной среде мы устраняем нежелательный процесс обра-

зования основания Шиффа, однако NH2py протонируется и выступает в роли катиона: 

NH2py + CuCl2 + HCl 
  
  (NH3py)2[CuCl4] (желтые кристаллы). 

Обсуждение полученного соединения выходит за рамки диссертационной работы, одна-

ко заметим, что его структура более перспективна для изучения магнитных свойств (рис. 210). 

Найдено, что при почти такой же температуре Кюри ферромагнитные обменные взаимодей-

ствия в двумерной квадратной решетке ионов меди (II) гораздо более значительны (рис. 211). 
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Рис. 210. Молекулярная структура (NH3py)2[CuCl4] и вероятные пути магнитного обмена 

 

Рис. 211. Зависимость χT(T) для (NH3py)2[CuCl4] 

 

3.13. Определение ретардантной активности комплексов меди(II) с 1,2,4-триазолами 

 Мы изучили влияние комплекса меди(II) с модифицированным 1,2,4-триазолом на про-

ращивание семян огурцов [513]. Эксперимент показал, что прирост длины корня проростков 

в растворе лиганда относительно контрольного опыта составил 21 %, а взрослого растения 

20 %. Для известного препарата – активатора роста растений «Энергена» эти показатели 

8 и 38 % соответственно. Раствор комплекса проявляет противоположные свойства – длина 

корня проростков относительно контрольного ниже на 72 %, взрослого растения – на 89 %. 

Площадь поверхности листа в опытах с лигандом больше контрольного на 17 %, а длина стеб-

ля ниже на 36 %. Площадь поверхности листа в опытах с комплексом практически не отлича-

ется от контрольного, а длина стебля взрослого растения ниже на 72 %, такие же показатели 
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наблюдаются в опыте с «Энергеном». Полученные данные (рис. 212) указывают на то, что ор-

ганическое соединение проявляет ярко выраженные свойства активатора роста растений, а по-

лученный на его основе комплекс меди(II) проявляет свойства ретарданта. Получен патент 

на изобретение [514]. Значительное утолщение стебля и более светлый цвет листьев в опытах 

с соединением по сравнению с остальными образцами подтверждает ретардантные свойства 

комплекса. 

 

Рис. 212. Ростовые показатели проростков и взрослых растений огурцов сорта «Мазай» 

Однократное воздействие комплекса меди(II) на семена растений не привело к снижению 

урожайности огурцов сорта «Мазай». Отмечается заметное ускорение начала цветения ретар-

дантной формы – на две недели ранее остальных образцов (рис. 213). Это позволяет использо-

вать соединение как препарат для выведения низкорослых и карликовых форм растений. 

 

Рис. 213. Нормальная (два слева) и ретардантная (два справа) формы растений 
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3.14. ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ ПО СИНТЕЗУ И ИССЛЕДОВАНИЮ КОМПЛЕКСОВ 

ЖЕЛЕЗА(II), КОБАЛЬТА(II), НИКЕЛЯ(II) И МЕДИ(II) 

C N,O-ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИМИ ЛИГАНДАМИ 

В результате проведенного исследования существенно расширен массив данных по ком-

плексам железа(II) с азотсодержащими гетероциклическими лигандами, обладающих СКО 

и термохромизмом. Разработаны методики синтеза большого числа новых соединений различ-

ных солей Fe(II) с 1,2,4-триазолом, 4-амино-1,2,4-триазолом, 4-(пиридил-2)-1,2,4-триазолом, 

трис(пиразол-1-ил)метанами, а также изоструктурных комплексам  железа(II) соединений 

Co(II), Ni(II) и Cu(II) с 4-(пиридил-2)-1,2,4-триазолом. Впервые получены термохромные ком-

плексы железа(II), имеющие в составе нетривиальные (каликсареновые, борсодержащие, кла-

стерные, комплексные) анионы, которые ранее не были использованы для синтеза соединений 

с СКО.  

С использованием методов РСА, РФА, ИК-, электронной и мессбауэровской спектроско-

пии были определены строение соединений, состав координационного узла и способы коорди-

нации лигандов.  

Установлено, что 1,2,4-триазолы в синтезированных соединениях являются преимуще-

ственно бидентатно-мостиковыми лигандами, которые координируются к соседним ионам ме-

талла атомами азота N(1), N(2) гетероцикла. При этом образуются соединения трех структур-

ных типов - полиядерные, трехъядерные и слоистые. Так, с незамещенным 1,2,4-триазолом 

и 4-амино-1,2,4-триазолом образуются полиядерные соединения состава FeL3An
.
mH2O 

(L = Htrz, NH2trz), с 4-(пиридил-2)-1,2,4-триазолом - трехъядерные комплексы состава 

[М3(pytrz)8(H2O)4]A2, а способ координации 4,4'-бис-1,2,4-триазола приводит к образованию 

соединений Fe(bitrz)2A2
.
mH2O, имеющих слоистую структуру. Трис(пиразол-1-ил)метаны 

в синтезированных комплексах проявляют себя как тридентатно-циклические лиганды, кото-

рые координируются к металлу тремя атомами азота N(2) трех пиразольных циклов. 

При этом образуются моноядерные соединения состава [FeL2]An
.
mH2O, где L = HC(pz)3, 

HC(3,5-me2pz)3. Объединяющим все полученные комплексы фактором является образование 

координационного узла FeN6, что позволяет реализоваться в них феномену СКО. 

Систематическое исследование соединений методом статической магнитной восприим-

чивости показало, что большинство соединений Fe(II) обладают СКО 
1
А1  

5
Т2, который со-

провождается термохромизмом (переход цвета розовый/пурпурный  белый). Как и для ранее 

полученных комплексов установлено, что характеристики СКО - Тс↑, Тс↓, ∆Тс существенно за-

висят от состава соединения - заместителя в лиганде, присутствия и числа молекул воды 

и наиболее значительно - от аниона.  

Анализ всех накопленных по комплексам Fe(II) с 1,2,4-триазолами с учетом полученных 

в настоящей работе данных показывает, что для дегидратированных соединений состава 

FeL3A2 представить следующие ряды зависимости Тc↑ (K) от аниона: 
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Для Fe(Htrz)3An: 

B10H10
2- 

(246) < B12H12
2- 

(263) < СlO4
-
(266) < Cl

- 
(337) < ReO4

- 
(342)  < NO3

-
(355) < SiF6

2- 
(~380*) 

< BF4
-
(397)                                                 (1) 

*  Тc↑ близка к температуре начала разложения комплекса  

Для Fe(NH2trz)3An: 

NCS
-
(190) < ClO4

-
(210) SnF6

2-
(210) < ZrF6

2-
(216) < ReO4

-
(228) < 1-ns(235) = 4-амино-1-ns(235) 

< 4-ОН-1-ns(240) < SiF6
2-

(254) < 6-ОН-2-ns(270) < I
-
(280) < tos(296) < 2-ns(297) < CH3SO3

-
(299) 

< Br
-
(312) < BF4

-
(335) < NO3

-
(342) < Cl

-
(355)  SO4

2-
(355)      (2) 

Анализ всех полученных по комплексам Fe(II) с трис(пиразол-1-ил)метаном данных по-

казывает, что для дегидратированных соединений состава [FeL2]A2 представить следующий 

ряд зависимости Тc↑ (K) от аниона: 

[W6Br14]
2–

 (240) *< [W6I14]
2–

 (248)* < [Mo6Br14]
2–

 (270) < [Mo6Cl14]
2–

 (271) < [W6Cl14]
2–

 (287)* < 

SO3CF3
–
 (310)** < SiF6

2–
 (335) < 7,8-С2B9H12

–
 (370) < B10H10

2–
 (375) < С2B9H8Br4

–
 (380) ≈ NCS

–
 

(380) ≈ C8H5O4
–
 (380)*** < [Re6S8(CN)6]

4–
 (383) < (C[4]AS)

5–
 (390) < С2B9H8I4

–
 (400) < I

–
 (400) ≈ 

SO4
2–

 (400) ≈ [B(C6H5)4]
–
 (400) < ReO4

– 
(403) ≈ PF6

–
 (403) < B12H12

2–
 (405) < Cl

–
 (410) < 

[Eu(pic)2(picH)]
2–

 (415) < C12H25SO4
–
 (420) < NO3

–
 (430) < C10H7SO3

–
 (440) < Вr

–
 (445) < 

(TC[4]AS)
4–

 (450) < ВF4
–
 (470)         (3) 

* для первой ступени; **2, 3 циклы; ***для [Fe(HC(pz)3)2]( C8H5O4)2·C8H6O4 (где C8H6O4 - фта-

левая кислота). 

Анализ величин Тc↑ для представительных рядов комплексов, содержащих один лиганд 

и различные анионы, показывает, что определенной зависимости Тc↑ от термохимического или 

ионного радиуса аниона для всех комплексов не существует. На наш взгляд, возможно сопо-

ставление Тc↑ в рядах лишь тех комплексов, для которых реализуется одинаковая кристалло-

графическая группа, с одинаковым лигандом и внешнесферными анионами одной природы. 

Так, например, для Fe(NH2trz)3Hal2 [428] значение Тc↑ возрастают в ряду: 

                                                 I
-
 < Br

-
 < Cl

-
                                                       (4) 

Уравнение Борна-Ланде [493] позволяет оценить величину энергии кристаллической решетки 

ионного соединения ∆Uк.р. при 0 K: 

       (
     |    –|  

 

           – 
)  (  

 

 
), 

где r+ и r– - ионные радиусы катиона и аниона, A-константа Маделунга, n – показатель Борна, 

z – абсолютная величина заряда (положительного и отрицательного), е=1,6·10
-19

 Кл – заряд 

электрона, ε0=8,854·10
-12

 Ф/м – диэлектрическая проницаемость вакуума. Очевидно, 

что при остоянном значении r+ величина ∆Uк.р. растет при уменьшении радиуса аниона. 

По-видимому, возрастание Тc↑ в ряду (4) в значительной мере определяется возрастанием ве-

личины ∆Uк.р для комплексов Fe(NH2trz)3Hal2 в этом ряду. Вместе с тем, для двухзарядных 
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анионов SiF6
2–

, SnF6
2-

 и ZrF6
2–

, а также для кислородсодержащих анионов ReO4
-
 и ClO4

-
 взаи-

мосвязь между размером катиона и Тс↑ не наблюдается. Это позволяет констатировать, 

что на Тс влияют не только размеры комплексного катиона и аниона, но и другие структурные 

факторы, например, тип кристаллической решетки и образование водородных связей, которые 

влияют на энергию кристаллической решетки (значения A и n).  

Для изученных комплексов наблюдаются как резкие СКО с гистерезисом, так и посте-

пенные, причем не существует прямой зависимости между резкостью перехода и его Тс. Сле-

дует отметить, что температуры СКО существенно выше для комплексов с трис(пиразол-1-

ил)метаном, чем для комплексов с 1,2,4-триазолами. Выше обсуждалось влияние различных 

факторов на температуру, характер и полноту СКО. Одним из этих факторов является сила по-

ля лигандов. Проведена оценка величин 10Dq для обоих классов лигандов. Показано, 

что незамещенный трис(пиразол-1-ил)метан является лигандом более сильного поля по срав-

нению с незамещенным 1,2,4-триазолом. Это объясняет более высокие температуры СКО 

в комплексах железа(II) c трис(пиразол-1-ил)метаном. Введение заместителей в состав лиган-

дов понижает температуру перехода комплексов, причем введение аминогруппы влияет на Tc 

в меньшей степени, чем введение алкильных заместителей. Особенностью соединений 

с 1,2,4-триазолами является более резкий спин-кроссовер, в большинстве случаев на кривых 

зависимости эфф(T) обнаруживается гистерезис. Это связано с более высокой степенью ко-

оперативности в комплексах с 1,2,4-триазолом и его производными, которые имеют полиядер-

ное строение. В обеих группах комплексов СКО сопровождается отчетливо выраженным из-

менением цвета: розовый (пурпурный)  белый. Это значительно расширяет возможности 

их практического применения.  

С целью изучения природы спинового перехода было изучено поведение теплоемкости 

комплексов Fe(NH2trz)3SiF6
.
Н2О, Fe(NH2trz)3(ReO4)2 и  [Fe(HC(pz)3)2](NO3)2 в интервале темпе-

ратур, который включает область СКО. Определены H и S переходов. По данным метода 

адиабатической калориметрии фазовый переход в комплексе Fe(NH2trz)3SiF6
.
H2O при Т1 (вбли-

зи 250 K) преимущественно имеет черты фазового перехода первого рода. 

Для [Fe(HC(pz)3)2](NO3)2 наблюдается классический фазовый переход первого рода. Характер 

λ-аномалии на кривой зависимости СР(Т) для комплекса Fe(NH2trz)3(ReO4)2 свидетельствует 

о фазовом переходе второго рода.  

Получены две серии гетеролигандных комплексов состава 

Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3х(NO3)2
.
Н2О (х=0,1; 0,2; 0,4; 0,8) и Fe(Htrz)3–3х(NH2trz)3хSiF6

.
Н2О (х = 0,2; 

0,4; 0,6; 0,8; 0,9). Для определения состава гетеролигандных комплексов были использованы 

методы атомно-абсорбционной и ИК-спектроскопии, разработана методика кулонометриче-

ского титрования электрогенерированным бромом аминопроизводных 1,2,4-триазола. 
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Проведенные исследования показывают, что все гетеролигандные комплексы, как и ис-

ходные, обладают СКО, который сопровождается термохромизмом. Значения температур СКО 

изменяются в интервале 352-315 K и 404-256 K соответственно. Следует подчеркнуть, 

что для нитратной серии величины Тс↑ изменяются нелинейно и наиболее значительно 

при введении небольших количеств второго лиганда (х=0,1 и 0,8). В то же время именно 

при малых х не происходит существенного уменьшения угла наклона кривых μэфф(Т), 

т.е. «размывания» СКО. Это позволяет изменять значения Тс↑ с минимальным воздействием 

на другие характеристики спинового перехода, в частности, на его резкость. Основное отличие 

гексафторсиликатной серии в том, что величины Тс↑ изменяются линейно – при введении 

NH2trz в состав исходного комплекса Fe(Htrz)3SiF6 (увеличение х) наблюдается постепенное 

уменьшение Тс↑ и Тс↓. Отметим, что введение второго лиганда в Fe(Htrz)3SiF6 позволяет избе-

жать разложения соединения, Тс↑ которого для близка к температуре разложения комплекса, 

путем понижения температуры перехода. При этом характер СКО изменяется несущественно. 

Особый интерес представляет фаза Fe(Htrz)1,2(NH2trz)1,8SiF6, для которой температура перехо-

да незначительно выше комнатной. Таким образом, синтез гетеролигандных соединений желе-

за(II) является способом получения термохромных материалов, изменяющих цвет при различ-

ных температурах.  

Cинтез гетерометаллических фаз признан еще одним способом получения термохромных 

материалов на основе данных соединений. На примере полученных гетерометаллических фаз 

FexM1-xL3A2 (M=Ni, Co, Cd; L=Htrz, NH2trz) показана возможность влияния на характеристики 

СКО в комплексах железа(II). Введение второго металла, который не претерпевает изменения 

спинового состояния, позволяет варьировать значения Тс, а также влиять на степень коопера-

тивности в твердой фазе. Отмечено, что разбавление может приводить как к понижению Тс, 

так и к ее повышению (в случае реализации новой кристаллической структуры). 

Анализ результатов, накопленных для комплексов Fe(II) с 1,2,4-триазолами 

и трис(пиразол-1-ил)метанами, показывает, что исследованные классы соединений с СКО 

безусловно перспективны.  Несмотря на значительный массив полученных данных, единой 

теории, однозначно описывающей СКО, не существует. Вследствие этого, дальнейший поиск 

и исследование новых комплексов является важной научной задачей, решение которой должно 

привести к более глубокому пониманию феномена спин-кроссовера. 

В результате проведенного исследования существенно расширен массив данных по ком-

плексам кобальта(II), никеля(II) и меди(II) с новыми N- и N,O-содержащими гетероцикличе-

скими лигандами. Разработаны методики синтеза большого числа новых соединений кобаль-

та(II), никеля(II) и меди(II) с производными изоксазолов, пиразолов и карбоксипиразолов, 

трис(пиразол-1-ил)метанов, пиридина,  а также изоструктурных комплексам  железа(II) со-

единений Co(II) и Cu(II) с трис(пиразол-1-ил)метанами. С использованием методов РСА, 
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РФА, ИК-, электронной спектроскопии были определены строение соединений, состав коор-

динационного узла и способы координации лигандов.  

Установлено, что производные изоксазола, пиразола и пиридина в синтезированных со-

единениях являются монодентатными лигандами, которые координируются к иону металла 

атомом азота гетероцикла. Трис(пиразол-1-ил)метаны в синтезированных комплексах прояв-

ляют себя как тридентатно-циклические лиганды, которые координируются к металлу тремя 

атомами азота N(2) трех пиразольных циклов. При этом образуются моноядерные гомоли-

гандные катионные комплексы [МL2]
2+
, где L = HC(pz)3, HC(3,5-me2pz)3. 

При наличии в лиганде заместителя, способного к координации (метоксикарбонил-, кар-

бокси-, амино- и оксимной групп) реализуется возможность би-, три- и даже тетрадентатной 

координации лиганда, при этом образуются соединения четырех структурных типов – моно-, 

би-, трехъ- и полиядерные. Показано каталитическое влияние ионов меди(II) в реакции гидро-

лиза метоксикарбонилпиразолов.  

Галогенид-ионы и гетероциклы конкурируют в реакциях комплексообразования 

с 3d-металлами и часто первые выступают в роли как монодентатных, так и бидентатно-

мостиковых лигандов. При этом легко образуются разнолигандные галогенидные комплексы 

меди(II) c изученными изоксазолами, пиразолами, пиридинами. Показано, что могут образо-

вываться также анионные галокупратные комплексы, причем различной ядерности. 

 Систематическое исследование соединений методом статической магнитной восприим-

чивости показало, что большинство синтезированных соединений кобальта(II), никеля(II) 

и меди(II) указанных классов лигандов обладают слабыми магнитными обменными взаимо-

действиями при низких температурах. Как и для ранее полученных комплексов установлено, 

что знак обменных взаимодействий существенно зависит от состава соединения и его структуры, 

причем равноправно значимыми являются как внутримолекулярные, так и межмолекулярные 

взаимодействия и связи. 

Перспективы дальнейшей разработки темы, безусловно, очевидны. Только дальнейшее 

направленное изучение физико-химических свойств представительных рядов новых коорди-

национных соединений Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) с различными N,O-гетероциклическими ли-

гандами позволит решить основную задачу дизайна молекулярных магнетиков – направленное 

получение материалов, выполняющих определенную функциональную нагрузку в следующих 

областях: магнитная защита от низкочастотных полей, научное приборостроение (датчики, 

трансформаторы и генераторы, имеющие малый вес), информационные технологии, медицина, 

энергетика и др. 
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ВЫВОДЫ 

1. Получены приоритетные данные о кристаллической и молекулярной структуре, 

реакционной способности, спектральных и магнитных свойствах, основанные на исследовании 

представительных рядов комплексов железа(II), кобальта(II), никеля(II) и меди(II) 

c N,O-содержащими гетероциклами. 

2. Разработаны методики синтеза 21 соединения железа(II) с 4-R-1,2,4-триазолами 

(R=H, NH2, 2-py, 4-trz) и 42 комплексов с трис(3,5-R2-пиразол-1-ил)метанами (R=H, CH3). 

Впервые получены комплексы железа(II) с данными лигандами и клозо-боратами, карборана-

ми, сульфонатокаликс[4]аренами, гексаметаллическими кластерами в качестве внешнесфер-

ных анионов. Разработаны методики синтеза 9 гетеролигандных комплексов 

Fe(Htrz)3х(NH2trz)3-3хAn
.
Н2О (A = NO3

-
, SiF6

2-
) и 11 гетерометаллических фаз 

Fe1-xMx(Rtrz)3(NO3)2
.
mH2O (M = Co(II), Cd; m = 1-3).  

3. Разработаны оригинальные методики синтеза 25 комплексов кобальта(II), нике-

ля(II) и меди(II) с производными изоксазола, пиразола, пиридина в нейтральных и кислых сре-

дах. В зависимости от среды, в которой проводился синтез комплексов меди(II) и кобальта(II), 

были выделены соединения с протонированной и нейтральной формами лигандов. 

4. Установлено, что в синтезированных комплексах 4-R-1,2,4-триазолы координи-

руются к металлу преимущественно как бидентатно-мостиковые лиганды атомами азота N(1), 

N(2) гетероцикла, при этом образуются соединения трех типов: полиядерные цепочечные 

FeL3An
.
mH2O (L = Htrz, NH2trz), трехъядерные линейные [М3(pytrz)8(H2O)4]A2 (M=Fe(II), 

Co(II), Ni(II), Cu(II)) и слоистые Fe(bitrz)2A2
.
mH2O (за счет координации bitrz атомами 

N(1),N(1)'). Показано, что трис(пиразол-1-ил)метаны координируются к M(II) (M=Fe(II), 

Co(II), Cu(II)) по тридентатно-циклическому типу атомами N(2) пиразольных циклов с образо-

ванием моноядерных соединений состава [МL2]An
.
mH2O. Молекулы 2-(2-трет-бутилтетразол-

5-ил)пиридина координируются к Fe(II) по бидентатно-циклическому типу атомами азота пи-

ридинового и тетразольного циклов, координационный полиэдр дополняется до октаэдриче-

ского FeN6 атомами азота анионов (дицианамид или роданид), находящихся в транс-

положениях, с образованием моноядерных соединений состава [FeL2A2]
.
mH2O. Комплексы ко-

бальта(II), никеля(II) и меди(II) с производными изоксазола, пиразола и пиридина имеют мо-

но-, би- и полиядерное строение. 

5. Изучение температурной зависимости магнитной восприимчивости показало, 

что большинство синтезированных соединений железа(II) с 4-R-1,2,4-триазолами 

и трис(3,5-R2-пиразол-1-ил)метанами обладают спин-кроссовером 
1
А1

5
Т2. Спин-кроссовер 

во всех случаях сопровождается термохромизмом (изменение цвета преимущественно розо-

вый/малиновый  белый). В соединениях между ионами Co(II), Ni(II) и Cu(II) проявляются 

обменные взаимодействия антиферро- или ферромагнитного характера, знак обменных взаи-

модействий зависит от состава и строения комплекса. 
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6. Показано, что характеристики СКО в синтезированных соединениях, как и в ра-

нее полученных, существенно зависят от их состава (природы лиганда и аниона, а также при-

сутствия и числа молекул воды) и структуры. Это позволяет варьировать значения температур 

прямого (при нагревании, Тс) и обратного (при охлаждении, Тс) переходов и ширины петли 

гистерезиса (Тс), и таким образом влиять на характер СКО. Полученный массив данных 

по температурам прямого перехода охватывает широкий диапазон: Tc↑ ∈ [140-450] K. Найде-

но, что введение второго лиганда или второго металла в состав комплекса является способом 

влияния на характеристики спин-кроссовера.  

7. Методами вакуумной адиабатической калориметрии и ДСК изучено поведение 

теплоемкости комплексов Fe(NH2trz)3SiF6
.
Н2О, Fe(NH2trz)3(ReO4)2 и [Fe(HC(pz)3](NO3)2

.
Н2О 

в интервале температур, включающем область спин-кроссовера. Обнаруженные аномалии 

Cp(T) находятся в хорошем согласии с данными метода статической магнитной восприимчиво-

сти. Показано, что спин-кроссовер в комплексах Fe(NH2trz)3SiF6
.
Н2О и [Fe(HC(pz)3](NO3)2

.
Н2О 

является фазовым переходом первого рода, а в комплексе Fe(NH2trz)3(ReO4)2 - фазовым пере-

ходом второго рода. Определены значения Htr и Str. 

8. Впервые проведена систематическая оценка силы поля лигандов 4-R-1,2,4-

триазолов (R = H, NH2, C2H5, C3H7) и трис(3,5-R2-пиразол-1-ил)метанов (R = H, CH3) и сдела-

ны выводы о возможности реализации СКО в синтезированных комплексах железа(II). Прове-

ден расчет вклада колебательной составляющей в изменение энтропии при спин-кроссовере. 

Найдена корреляция между температурой спин-кроссовера (Тс↑) и степенью искажения коор-

динационного полиэдра в комплексах железа(II) с трис(пиразол-1-ил)метаном. 

9. Показана практическая применимость полученных соединений в различных об-

ластях народного хозяйства. Получены патенты на изобретение электромеханического преоб-

разователя, термохромного лакокрасочного материала и ретарданта роста растений. 
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