Необычное влияние противоиона на магнето-структурную корреляцию в спин-кроссовер комплексе Fe(III) saltrien-типа
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Координационные соединения переходных металлов с d4-d7 электронной конфигурацией могут демонстрировать спиновый переход под воздействием различных внешних факторов (свет, давление, температура). При этом происходят значительные изменения структуры и свойств комплекса. Благодаря этой возможности, спин-переменные соединения находят активное применение в создании новых молекулярных материалов, датчиков и устройств. Наиболее хорошо изучены гексадентатные N4O2 магнитоактивные комплексы Fe(III) saltrien-типа, получаемые конденсацией триэтилентетрамина (trien) с R-замещенным салицилальдегидом (R-sal) (рис. 1). 
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Рис. 1. Структурная единица соли [FeIII(3-OMe-Sal2tien)]I (1) (при 293K) (слева). Моделирование дифрактограммы образца 1 методом Ритвельда (посередине). Синей линией обозначена экспериментальная дифрактограмма при 293K, красной - расчетная, серой - разностная. Мессбауровские спектры 1 при 80K, 130K и 296K (справа).
С целью дальнейшего получения проводящих солей на основе спин-кроссовер катиона, нами была синтезирована соль [FeIII(3-OMe-Sal2tien)]I (1) по обменной реакции между KI и [FeIII(3-OMe-Sal2tien)]NO3·H2O. Структура соли 1 установлена при 100K и 293K, длины связей координационного октаэдра Fe-L практически не меняются и лежат в диапазоне (Å): Fe-O (1.905(2)-1.917(1)); Fe-Nim (2.109(3)-2.119(2)); Fe-Nam (2.167(2)-2.194(3)), что, согласно статистике из Кембриджской базы структурных данных (КБСД), соответствует параметрам для высокоспинового комплекса (S=5/2) Fe(III) saltrien-типа. Дифрактограмма, полученная при 293K, подтверждает однофазность поликристаллического образца. В то же время, мессбауровские спектры в диапазоне 80‒296K соответствуют низкоспиновому дублету Fe(III) (S=1/2) (рис. 1). Данная необычная магнето-структурная корреляция может быть объяснена влиянием I- аниона на структуру [Fe(3-OMe-Sal2tien)]+ катиона. При анализе КБСД аналогичных корреляций найдено не было.
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