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Нитратные комплексы d-металлов обладают самобытным кристаллическим строением и проявляют ряд интересных свойств, среди которых следует отметить способность катионов d-металлов, связанных мостиковыми NO3- группами, к сверхобменному взаимодействию, благодаря которому в нитратах могут реализоваться интересные варианты магнитного упорядочения или фрустрированные состояния. В данной работе мы представляем результаты исследования новых анионных нитратных комплексов - нитратометаллатов пиридиния: PyHn[TM(NO3)m(H2O)l], где TM – d-металл.
На первом этапе исследования было изучено взаимодействие нитрата пиридиния с избытком HNO3 при выдерживании в эксикаторе над P2O5. В этих условиях впервые был получен кислый нитрат пиридиния [(PyH)2(NO3)][H2(NO3)3] (I), представляющий собой жидкость (Tкр=14±1°C). Согласно результатам РСА кристаллическая структура I состоит из плоских катионов [C5H5N-H···O(NO)O···H-NC5H5]+ и анионов [NO2O-H···O(NO)O···H-ONO2]- с ранее неизвестной конфигурацией (рис. 1а). 
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Рис. 1. (а) Проекция элементарной ячейки I вдоль оси а; (б) упаковка катионов и анионов в структуре II (проекция вдоль оси b).
Далее были проведены эксперименты по получению нитратометаллатов пиридиния кристаллизацией из азотнокислых растворов. В результате были впервые получены изоструктурные соединения (C5H6N)Cu(NO3)3(H2O)2 (II) и (C5H6N)Cо(NO3)3(H2O)2 (III). Согласно данным РСА кристаллическая структура II и III состоит из катионов пиридиния С5H6N+ и анионов [М(NO3)3(H2O)2]-, (М = Cu, Co), в которых координационные полиэдры для центральных атомов несколько различаются: тетрагональная пирамида [CuO5] в II и искаженный октаэдр [CoO6] в III. 
Анионы [М(NO3)3(H2O)2]- посредством водородных связей O-H···O объединены в димеры (рис. 1 б), в которых может наблюдаться сверхобменное взаимодействие аналогично Cu(NO3)2·2,5H2O [1]. Действительно, измерение Т-зависимости магнитной восприимчивости для II подтвердило наличие обменного взаимодействия при T ~ 5 K, в то время как соединение III вплоть до температуры 3 K остаётся парамагнитным. 
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