Исследование комплексов Cu(hfac)2 с пиридил-замещенными нитронилнитроксилами методами магнетохимии и рентгеноструктурного анализа
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Соединения Cu(II) с пиридил-замещенными нитронилнитроксильными радикалами демонстрируют эффекты, сходные со спин-кроссовером [1]. Подобные системы перспективны и могут быть использованы в качестве молекулярных устройств, например, индикаторов или переключателей. Температура и характер спинового перехода в таких соединениях определяются заместителями, как в нитронилнитроксильном фрагменте, так и в пиридиновом цикле. 

Целью данной работы является исследование методами магнетохимии и рентгеноструктурного анализа новых комплексов Cu(hfac)2 с нитронилнитроксилами, содержащими тиофенил, пропил, хлор, фенил и трифторметил в качестве заместителей в пиридиновом фрагменте.

Установлено, что кристаллическая структура исследованных комплексов образована биядерными молекулами [Cu(hfac)2L]2, в которых радикал выполняет мостиковую функцию за счет координации атомом O нитронилнитроксильного фрагмента и атомом N пиридинового цикла (рис. 1а). Проведенное магнетохимическое исследование показало наличие фазового перехода в комплексах с тиофенил- и фенил-пиридил-замещенными нитронилнитроксилами: при понижении температуры происходит значительное изменение магнитного эффективного момента μэфф в интервале температур 220-140 K (рис. 1б) и 300-100 K соответственно.
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Рис. 1. Строение [Cu(hfac)2L]2 с тиофенильным заместителем при T = 296 К (розовый) и 120 К (голубой) (а); температурные зависимости μэфф (б) и избранных межатомных расстояний (в)
Монокристальные рентгеноструктурные эксперименты в интервале температуры 296 – 120 K для комплекса [Cu(hfac)2L]2 с тиофенильным заместителем в лиганде позволили установить, что основные структурные изменения происходят внутри координационного полиэдра Cu(II): с понижением температуры расстояния (ONO)Cu–Ohfac и Cu–ONO уменьшаются, в то время как расстояния Cu–Ohfac, наоборот, увеличиваются (рис. 1в). Таким образом, спиновый переход при 220-140 K (рис. 1б) обусловлен сменой обменного взаимодействия между спинами иона Сu(II) и нитронилнитроксилом со слабого ферромагнитного на сильное антиферромагнитное в результате изменения координации нитронилнитроксильного радикала с аксиальной на экваториальную.
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