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ÓÄÊ 539.21:543.429.3ÑÏÈÍÎÂÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÍÎÂÎ�Î ÊÎÌÏËÅÊÑÀÆÅËÅÇÀ Ñ ÎÑÍÎÂÀÍÈÅÌ ØÈÔÔÀÀ.Â. Ïÿòàåâ, �.À. Ìàíàïîâ, Í.Å. Äîìðà÷åâà, Ì.Ñ. �ðóçäåâ,Ó.Â. ×åðâîíîâà, À.�. ÈâàíîâàÀííîòàöèÿÌåòîäàìè ì¼ññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè, äè��åðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëî-ðèìåòðèè, ïîëÿðèçàöèîííîé ìèêðîñêîïèè èññëåäîâàí áèñõåëàòíûé æåëåçî(III)-ñîäåð-æàùèé êîìïëåêñ ñ áèñ-3,4,5-òðè(òåòðàäåöèëîêñè)áåíçîèë-4-îêñè-2-ãèäðîêñè-ñàëèöèëèäåí-
N

′ -ýòèë-N-ýòèëåíäèàìèíîì ñ âíåøíåñ�åðíûì àíèîíîì NO−

3
. Ïîêàçàíî, ÷òî êîîðäèíèðî-âàííûå èîíû æåëåçà(III) ïðè òåìïåðàòóðå 300 K íàõîäÿòñÿ â âûñîêîñïèíîâîì S = 5/2ñîñòîÿíèè è, âåðîÿòíî, îáðàçóþò äèìåðíóþ ñòðóêòóðó. Êîìïëåêñ â öèêëàõ íàãðåâà èîõëàæäåíèÿ ïðåòåðïåâàåò �àçîâûå ïåðåõîäû ïî òèïó ¾ñòåêëî � òâåðäûé¿ ïðè 41.14 ◦

C ,¾òâåðäûé� òâåðäûé¿ ïðè 49.52 ◦
C è â ðàñïëàâ ïðè 144◦

C . Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòó-ðû â ñèñòåìå ïðîèñõîäèò ñïèí-êðîññîâåð-ïåðåõîä, è ïðè 80 K íèçêîñïèíîâàÿ êîìïîíåíòàñîñòàâëÿåò ≈ 3.5% ïëîùàäè ïîä ñïåêòðîì. Ïðè äàëüíåéøåì ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû âñèñòåìå âûñîêîñïèíîâûõ öåíòðîâ æåëåçà(III) íà÷èíàþò ïðîÿâëÿòüñÿ ìàãíèòíûå ñïèíîâûåêîððåëÿöèè ñ ïîñëåäóþùèì óïîðÿäî÷åíèåì àíòè�åððîìàãíèòíîãî òèïà.Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïëåêñû æåëåçà, ñïèíîâîå ñîñòîÿíèå, ñâåðõòîíêèå âçàèìîäåé-ñòâèÿ, ì¼ññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, äè��åðåíöèàëüíàÿ ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåòðèÿ,ïîëÿðèçàöèîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ. ÂâåäåíèåÑî âðåìåíè ñèíòåçà ïåðâîãî êîìïëåêñà òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà, ïðîÿâëÿþùåãîîäíîâðåìåííî ñïèí-êðîññîâåð (SCO)-ñâîéñòâà è ñìåêòè÷åñêóþ A ìåçî�àçó [1, 2℄,ñèíòåçèðîâàíî è èçó÷åíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî êîìïëåêñîâ æåëåçà(III) ñ SCO-ñâîé-ñòâàìè [3℄. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíû êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ æåëåçà(III),äåìîíñòðèðóþùèå äâóõñòóïåí÷àòûé ñïèíîâûé ïåðåõîä ñ ïëàòî øèðèíîé ïîðÿäêà45 K [4℄, à òàêæå ñîåäèíåíèÿ ñ òåðìîñòèìóëèðîâàííûìè SCO-ñâîéñòâàìè è ãèñòå-ðåçèñîì â îáëàñòè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóð [5℄, ÷òî âàæíî äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ïðèìå-íåíèé. Âåäåòñÿ òàêæå íàïðàâëåííûé ñèíòåç ñîåäèíåíèé, â êîòîðûõ ñî÷åòàþòñÿ ðàç-ëè÷íûå �óíêöèîíàëüíûå �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà [1, 2, 6℄. Óíèêàëüíûå îñîáåííîñòèñîåäèíåíèé, ïðîÿâëÿþùèõ SCO-ñâîéñòâà, ñòèìóëèðîâàëè èäåþ ñîâìåùåíèÿ æèä-êîêðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ êîìïëåêñà è SCO-ïåðåõîäà â îäíîì òåìïåðàòóðíîìäèàïàçîíå, ÷òî äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íå áûëî ðåàëèçîâàíî. Äîñòèæåíèå ïîäîáíîãîñî÷åòàíèÿ ñâîéñòâ ïðåäñòàâëÿåòñÿ âïîëíå ðåàëèñòè÷íûì êàê ðåçóëüòàò ìíîãîîáðà-çèÿ ñòðóêòóðíûõ îðãàíèçàöèé ëèãàíäîâ â êîìïëåêñàõ. Îäíèì èç íàèáîëåå î÷åâèä-íûõ ïóòåé ÿâëÿåòñÿ ïóòü ñîçäàíèÿ ñîåäèíåíèé, áëèçêèõ ïî ñòðîåíèþ ê èçó÷åííûì âðàáîòàõ [1, 6℄, ñ ìîäè�èêàöèåé ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ ïàðàìàãíèòíîãî èîíà çà ñ÷åòâñåâîçìîæíîãî èçìåíåíèÿ ñòðîåíèÿ ëèãàíäîâ [3, 6℄, öèñ-òðàíñ-èçîìåðíûõ ïåðåõîäîâ[7℄, âûáîðà ðàçëè÷íûõ âíåøíåñ�åðíûõ àíèîíîâ [8℄, èîíà êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ [9℄è ò. ä. ñ öåëüþ ñäâèãà òåìïåðàòóðû ñïèíîâîãî ðàâíîâåñèÿ â îáëàñòü ñóùåñòâîâà-íèÿ ìåçî�àçû. Èñïîëüçîâàíèå ïîäîáíîãî ïîäõîäà, â ÷àñòíîñòè, â [8℄, ïîçâîëèëî
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�èñ. 1. Ñòðóêòóðíàÿ �îðìóëà áèñõåëàòíîãî êîìïëåêñà æåëåçà ïåðâîé ãåíåðàöèè 
 âíåø-íåñ�åðíûì àíèîíîì NO−

3àâòîðàì îáíàðóæèòü íåîáû÷íîå ïîâåäåíèå íèçêîñïèíîâûõ öåíòðîâ â øåñòèêîîð-äèíèðîâàííîì æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîì êîìïëåêñå æåëåçà(III) ñ íåñèììåòðè÷íûìëèãàíäîì ñ îñíîâàíèåì Øè��à è âíåøíåñ�åðíûì àíèîíîì PF−6 , êîòîðûé ÿâ-ëÿåòñÿ íîâûì ïðèìåðîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìè÷åñêîé áèñòàáèëüíîñòè. Àâòîðàìèîáíàðóæåíû ìåçîìîð�íûå ñâîéñòâà êîìïëåêñà è îáðàòèìîå òåðìîñòèìóëèðîâàí-íîå ïåðåêëþ÷åíèå ýëåêòðîííûõ êîí�èãóðàöèé (dxy)2(dxz, dyz)3 − (dxz, dyz)4(dxy)1íèçêîñïèíîâûõ öåíòðîâ â àíñàìáëå.Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ìîòèâèðîâàíà èäååé äàëüíåéøåãî ïîèñêà, ñèíòåçà è èçó÷åíèÿSCO-ìåçîìîð�íûõ ñèñòåì è ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ ñïèíîâûõ ñâîéñòâ áèñõåëàòíîãîêîìïëåêñà æåëåçà ñ îñíîâàíèåì Øè��à, äåíäðèìåðíûì ëèãàíäîì ïåðâîé ãåíåðà-öèè 
 âíåøíåñ�åðíûì àíèîíîì NO−

3 , ìåòîäîì ì¼ññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè.1. Èññëåäóåìûé îáðàçåöÁèñõåëàòíûé æåëåçî(III)-ñîäåðæàùèé êîìïëåêñ ñ áèñ-3,4,5-òðè(òåòðàäåöèëîê-ñè)áåíçîèë-4-îêñè-2-ãèäðîêñè-ñàëèöèëèäåí-N′ -N-ýòèëåíäèàìèíîì ñ âíåøíåñ�åð-íûì àíèîíîì NO−

3 , ñòðóêòóðíàÿ �îðìóëà êîòîðîãî ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1, ñèíòå-çèðîâàí ñ èñïîëüçîâàíèåì æåëåçà îáîãàùåííîãî äî ≈ 6% ïî èçîòîïó 57Fe. Ñèí-òåç öåëåâîãî ñîåäèíåíèÿ ïðîâîäèëè íåïîñðåäñòâåííî ÷åðåç îáðàçîâàíèå îñíîâàíèÿØè��à áåç âûäåëåíèÿ ëèãàíäà èç ðàñòâîðà, ñ ïîñëåäóþùèì êîìïëåêñîîáðàçîâà-íèåì ñ ñîëüþ æåëåçà(III). Âñå ðåàêòèâû è ðàñòâîðèòåëè èìåëè êâàëè�èêàöèþ¾õ.÷.¿ è èñïîëüçîâàëèñü áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åí ïà-ðàìàãíèòíûé êîìïëåêñ æåëåçà(III) ñ äåíäðèìåðíûìè ëèãàíäàìè ïåðâîé ñòåïåíèãåíåðàöèè.Ñèíòåç ñîåäèíåíèÿ ïðîèçâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: íàâåñêó 3,4,5-òðè(òåò-ðàäåöèëîêñè)áåíçîèëîêñè-2-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà (0.9 ã) ðàñòâîðÿëè â áåíçîëå(6 ìë). Äîáàâëÿëè N-ýòèëýòèëåíäèàìèí (0.09 ã), ðàñòâîðåííûé â ýòèëîâîì ñïèðòå(10 ìë), ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 5 ìèí è âíîñèëè ñïèðòîâîé ðàñòâîð KOH (0.113 ã,10 ìë). Çàòåì ìåäëåííî ïî êàïëÿì ïðèëèâàëè Fe(NO3)3 · 9H2O (0.21 ã), ðàñòâî-ðåííûé â ýòàíîëå. Ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 2 ÷, îò�èëüòðîâûâàëè íà ñòåêëÿí-íîì �èëüòðå, ïðîìûâàëè ýòèëîâûì ñïèðòîì, âûñóøèâàëè. Ïðîäóêò � òâåðäûéìåëêîäèñïåðñíûé ïîðîøîê ñâåòëî-êîðè÷íåâîãî öâåòà. Âûõîä: 1.02 ã (49.51%). Íàé-äåíî, %: C 70.71; H 11.44; N 3.29; O 10.82. C120H206N5O15Fe . Âû÷èñëåíî, %: C71.53; H 10.3; N 3.47; O 11.91. Ìàññ-ñïåêòð m/z: ðàññ÷èòàíî M+ 2014.93; íàéäåíî[M+ -NO−

3 ℄ 1950.53, [M++3K℄ 2130.9.
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�èñ. 2. Äè��åðåíöèàëüíàÿ ñêàíèðóþùàÿ êàëëîðèìåòðèÿ áèñõåëàòíîãî êîìïëåêñà æåëåçàïåðâîé ãåíåðàöèè ñ âíåøíåñ�åðíûì àíèîíîì NO−

3
. Êðèâûå íàãðåâà � îõëàæäåíèÿ2. Èäåíòè�èêàöèÿ ñîåäèíåíèÿÈí�ðàêðàñíûå (ÈÊ)-ñïåêòðû ñîåäèíåíèé áûëè çàïèñàíû íà ïðèáîðå BrukerVertex 80V â îáëàñòÿõ 7500÷370 
m−1 è 670÷190 
m−1 â òàáëåòêàõ KBr è CsBr.Ýëåìåíòíûé àíàëèç äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé âûïîëíåí íà àíàëèçàòîðåFlashEA 1112. Äè��åðåíöèàëüíóþ ñêàíèðóþùóþ êàëîðèìåòðèþ (ÄÑÊ) âûïîë-íÿëè íà ïðèáîðå NETZCH DSC 204 F1, ìàòåðèàë êàïñóëû Al, ìàññà îáðàçöà ≈ 10 ìãñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 10 ◦C/ìèí â àòìîñ�åðå N2 . Ìàññ-ñïåêòðû �èêñèðîâàëèñü ñïîìîùüþ ìåòîäà MALDI-TOF-MS íà ìàññ-ñïåêòðîìåòðå Bruker Daltoni
s Ultra�exâ ðåæèìå ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ, íàïðÿæåíèå ìèøåíè ñîñòàâèëî 20 ìÂ, ìàòðèöà �2,5-äèãèäðîêñèáåíçîéíàÿ êèñëîòà. Îáðàçöû ãîòîâèëè ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ èññëåäóå-ìîãî êîìïëåêñà â õëîðî�îðìå (c = 10−4

− 10−6 ìîëü/ë) è ñìåøèâàëè â ñîîòíîøå-íèè 1 : 1 ñ ðàñòâîðîì ìàòðèöû (20 ìã/ìë) â 30%-íîì âîäíîì àöåòîíèòðèëå. ×èñëîöèêëîâ ñêàíèðîâàíèÿ âàðüèðîâàëîñü îò 300 äî 1200. Ìîùíîñòü ëàçåðà îò 30% äî75%. Òåðìîïîëÿðèçàöèîííóþ ìèêðîñêîïèþ âûïîëíÿëè íà ïîëÿðèçàöèîííîì ìèê-ðîñêîïå LeitzLaborlux 12 Pol, îñíàùåííîì íàãðåâàòåëüíûì ñòîëèêîì MettlerFP 82è ìèêðî�îòîíàñàäêîé WildMPS 51 24 × 36 ìì2 .ÈÊ-ñïåêòð, v, ñì−1 : 3182 (ñë., àðîìàòè÷åñêèå C�H-êîëåáàíèÿ), 2927.74�2852.52(ñ., �(CH2)n�CH3 - êîëåáàíèÿ), 1734.71 (ñ., C=O-êîëåáàíèÿ), 1635.46 (ñ., C=N),1605.75, 1540.47, 1500.67 (ñ., êîëåáàíèÿ àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà), 1469.81 (ñ.,�(CH2)n�CH3 -êîëåáàíèÿ), 1384.23 (ñ., êîëåáàíèÿ NO−

3 ), 1333.11 (ñ., �(CH2)n�CH3 -êîëåáàíèÿ); 1193.75, 1120.03 (ñ., Alk�C�O�C(Ph)), 990.41 (ñð., NH-êîëåáàíèÿ);864.73, 824.91 (ñ., ñèììåòðè÷íûå êîëåáàíèÿ 1,4-äèçàìåùåííîãî àðîìàòè÷åñêîãîêîëüöà), 750.33, 719.79 (ñ., −(CH2)n − CH3 -êîëåáàíèÿ); 543, 472�454, 329 ñì−1 (ñë.,âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ ñâÿçè Fe�N), 421, 275 ñì−1 (ñë., âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ ñâÿçèFe�O). Áîëåå äåòàëüíî ÷èñòîòó ñîåäèíåíèÿ óñòàíîâèëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ãåëü-âûòåñíèòåëüíîé õðîìàòîãðà�èè ñ ýëþèðîâàíèåì îáðàçöîâ ñóõèì òåòðàãèäðî�óðà-íîì. Íàéäåíî, ÷òî ÷èñòîòà ïîëó÷åííîãî îáðàçöà ñîñòàâëÿåò ≈ 98%, îí ñîäåðæèòíåçíà÷èòåëüíóþ äîëþ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ íåîðãàíè÷åñêèõ ïðèìåñåé. Èñïîëüçîâà-íèå ìàòðè÷íîé ëàçåðíîé äåñîðáöèîííîé èîíèçàöèè â êîìïëåêñå ñ âðåìÿïðîëåòíîé
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�èñ. 3. Ì¼ññáàóýðîâñêèé ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ ïðè 300 K áèñõåëàòíîãî êîìïëåêñà æåëåçàïåðâîé ãåíåðàöèè ñ âíåøíåñ�åðíûì àíèîíîì NO−

3ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé (MALDI-TOFMS) îáåñïå÷èëî âîçìîæíîñòü áîëåå òî÷íî îïðå-äåëèòü ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó îáðàçöà (M = 2014.94 ã/ìîëü), à ñëåäîâàòåëüíî,è íàëè÷èå òîãî èëè èíîãî ïðîòèâîèîíà â ñòðóêòóðå õåëàòà. Àíàëèç èí�ðàêðàñíûõñïåêòðîâ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé â áëèæíåé èí�ðàêðàñíîé îáëàñòè ïîêàçûâàåòíàëè÷èå îñíîâàíèÿ Øè��à, îáðàçîâàííîãî N-ýòèëýòèëåíäèàìèíîì. Îáðàçîâàíèåëèãàíäà ïðîèñõîäèò â õîäå ðåàêöèè ïîëó÷åíèÿ îñíîâàíèÿØè��à íåïîñðåäñòâåííîâ ðàñòâîðå ìåæäó àëüäåãèäíîé è àìèíîãðóïïîé, íà ÷òî óêàçûâàåò íàëè÷èå ñèëüíîéïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 1635 ñì−1 , õàðàêòåðíîé äëÿ ñâÿçè (HC=N), ëåæàùåé ðÿäîìñ ïîëîñîé êîëåáàíèé êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû (C=O), 1734 ñì−1 , â ñîñòàâå ñëîæíî-ý�èðíîãî �ðàãìåíòà ìîëåêóëû. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ìîæíî íàéòè òàêæå ïîëîñû ïîãëî-ùåíèÿ ïðîòèâîèîíà: íèòðàòà 1384 ñì−1 . Íàëè÷èå êîîðäèíèðîâàííîãî èîíà æåëå-çà(III) õîðîøî ðåãèñòðèðóåòñÿ â äàëüíåì äèàïàçîíå ÈÊ-ñïåêòðà çà ñ÷åò âàëåíòíûõêîëåáàíèé ñâÿçåé Fe�N ïðè 543, 472�454, 329 ñì−1 è âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçèFe�O íà 421, 275 ñì−1 .Ïî äàííûì ÄÑÊ êîìïëåêñ ïðîÿâëÿåò íåñêîëüêî ýíäîòåðìè÷åñêèõ �àçîâûõïåðåõîäîâ (ñì. ðèñ. 2). Èç àíàëèçà êðèâûõ âèäíî, ÷òî êîìïëåêñ â öèêëàõ íàãðå-âà è îõëàæäåíèÿ ïðåòåðïåâàåò íåñêîëüêî �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ïî òèïó ¾òâåðäûé �òâåðäûé¿. Â ïåðâîì íàãðåâå âåùåñòâî â îòðèöàòåëüíûõ òåìïåðàòóðàõ íàõîäèòñÿ âçàñòåêëîâàííîì ñîñòîÿíèè, êîòîðîå ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïåðåõîäèò â òâåðäî�àç-íîå (Tïë1 = 41.14 ◦C) ñ ïîñëåäóþùèì �àçîâûì ïåðåõîäîì ïðè Tïë2 = 49.52 ◦C .Ïîñëåäíèé ïåðåõîä ïðè òåìïåðàòóðå 144 ◦C ìîæíî îòíåñòè ê ïåðåõîäó âåùåñòâà âðàñïëàâ. Ïðè ïîñëåäóþùèõ öèêëàõ îõëàæäåíèÿ îáðàçåö ïðîäåìîíñòðèðîâàë ðåí-òàíòíûå �àçîâûå ïåðåõîäû. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ÄÑÊ-ýêñïåðèìåíòà áûëè âûïîë-íåíû èçìåðåíèÿ ìåòîäîì ïîëÿðèçàöèîííîé ìèêðîñêîïèè. Ïîñëåäíèå ïîäòâåðæ-äàþò íàøè ïðåäûäóùèå âûâîäû, à èìåííî: ïðè 25 ◦C âåùåñòâî � òâåðäîå, ïðèòåìïåðàòóðå 54 ◦C íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä îäíîé �îðìû êðèñòàëëîâ â äðóãóþ, ÷òîäàåò îñíîâàíèå ïðåäïîëîæèòü íàëè÷èå òâåðäî�àçíîãî ïåðåõîäà.
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V, /c�èñ. 4. Ì¼ññáàóýðîâñêèé ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ ïðè 80 K áèñõåëàòíîãî êîìïëåêñà æåëåçàïåðâîé ãåíåðàöèè ñ âíåøíåñ�åðíûì àíèîíîì NO−

33. Ì¼ññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿÌ¼ññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû áûëè ïîëó÷åíû íà ñòàíäàðòíîì ñïåêòðîìåòðå NP255(Âåíãðèÿ) â ðåæèìå ïîñòîÿííîãî óñêîðåíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ èñïîëü-çîâàíèåì ñèììåòðè÷íîãî ïèëîîáðàçíîãî çàêîíà èçìåíåíèÿ ñêîðîñòè ñ ðàçäåëüíûìíàêîïëåíèåì ñïåêòðîâ ïðè äâèæåíèè èñòî÷íèêà âïåðåä è íàçàä è èõ ïîñëåäóþùèìñóììèðîâàíèåì äëÿ óñòðàíåíèÿ èñêàæåíèÿ �îíîâîé ëèíèè. Â êà÷åñòâå äåòåêòîðàèñïîëüçîâàëèñü ñöèíòèëëÿöèîííûé ñ÷åò÷èê ñ òîíêèì (0.1 ìì) êðèñòàëëîì NaJ(Tl).Ñïåêòðû ïîëó÷åíû ñ èñòî÷íèêîì 57Co â ìàòðèöå Cr. Êàëèáðîâêà ïðîèçâîäèëàñü ïîñïåêòðó α -Fe, èçîìåðíûå ñäâèãè îòñ÷èòûâàëèñü îò öåíòðà òÿæåñòè ñïåêòðà ýòîãîñòàíäàðòíîãî ïîãëîòèòåëÿ. Íèçêîòåìïåðàòóðíûå ì¼ññáàóýðîâñêèå èçìåðåíèÿ ïðî-âîäèëèñü â ãåëèåâîì êðèîñòàòå ñ êîíòàêòíûì îõëàæäåíèåì îáðàçöà, àíàëîãè÷íîìîïèñàííîìó â [10℄. Èçìåðåíèÿ ïðè 80 K ïðîâîäèëèñü â ãåëèåâîì êðèîñòàòå ñ çàëèâ-êîé æèäêîãî àçîòà â ñîñóä äëÿ æèäêîãî ãåëèÿ.Ì¼ññáàóýðîâñêèé ñïåêòð îáðàçöà èññëåäóåìîãî êîìïëåêñà ïðè 300 K ïðåäñòàâ-ëåí íà ðèñ. 3. Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ óäîâëåòâîðèòåëüíîîïèñûâàåòñÿ ñèëüíî óøèðåííûì ïàðàìàãíèòíûì äóáëåòîì ñ èçîìåðíûì ñäâèãîì0.373 ìì/
 è êâàäðóïîëüíûì ðàñùåïëåíèåì 0.648 ìì/
. Òàêèå çíà÷åíèÿ õàðàêòåð-íû äëÿ âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèè èîíà æåëåçà(III) â îêòàýäðè÷åñêîì êîîðäèíà-öèîííîì óçëå [3, 11℄. Âåëè÷èíà êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ 0.648 ìì/
 ñâèäåòåëü-ñòâóåò î çíà÷èòåëüíîì èñêàæåíèè êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèýäðà.Ì¼ññáàóýðîâñêèé ñïåêòð êîìïëåêñà ïðè 80 K äåìîíñòðèðóåò �îðìó ëèíèè äëÿâåùåñòâà, èñïûòûâàþùåãî ñïèí-êðîññîâåð ïåðåõîä (ðèñ. 4). Íèçêîñïèíîâàÿ êîì-ïîíåíòà ñ ïàðàìåòðàìè Is = 0.11 ìì/ñ, Qs = 2.86 ìì/ñ ñîñòàâëÿåò ≈ 3.5 ïëî-ùàäè ïîä ñïåêòðîì. Ëèíèè äóáëåòíîé êîìïîíåíòû äëÿ âûñîêîñïèíîâûõ öåíòðîâïðè 80 K íå îïèñûâàþòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíî ëîðåíöåâîé �îðìîé è ïîýòîìó îá-ðàáîòàíû óøèðåííîé ñìåøàííîé êðèâîé Ëîðåíöà ��àóññà ñ êîý��èöèåíòîì 0.85,èçîìåðíûì ñäâèãîì 0.504 ìì/ñ, êâàäðóïîëüíûì ðàñùåïëåíèåì 0.776 ìì/
 è ïàð-öèàëüíîé ïëîùàäüþ ≈ 96.5%.
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�èñ. 5. Ì¼ññáàóýðîâñêèé ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ ïðè 5 K áèñõåëàòíîãî êîìïëåêñà æåëåçàïåðâîé ãåíåðàöèè ñ âíåøíåñ�åðíûì àíèîíîì NO−

3Ïðè äàëüíåéøåì ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îáðàçåö ïåðåõîäèò â ìàãíèòîóïî-ðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå, è ñïåêòð (ðèñ. 5) äåìîíñòðèðóåò ðàçðåøåííóþ ìàãíèòíóþñâåðõòîíêóþ ñòðóêòóðó. Ôîðìà ñïåêòðà è òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà ÿâëÿþòñÿ òèïè÷-íûìè äëÿ ïîäîáíûõ âûñîêîñïèíîâûõ ñèñòåì [8, 11, 12℄ è ïðè ýòîì ñóùåñòâåííîàñèììåòðè÷íà. Íàáëþäàåìàÿ àñèììåòðèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè, êàê ìèíè-ìóì, äâóõ ñâåðõòîíêèõ êîìïîíåíò ñî ñðåäíèì çíà÷åíèåì ñâåðõòîíêîãî ìàãíèòíîãîïîëÿ 479 êÝ. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íîé äëÿ óïîðÿäî÷åíèÿ àíòè�åððîìàã-íèòíîãî òèïà â êîìïëåêñàõ ñ äèìåðíîé íàäìîëåêóëÿðíîé àðõèòåêòóðîé è âûñîêî-ñïèíîâûì ñîñòîÿíèåì öåíòðàëüíîãî èîíà [8, 12℄.4. �åçóëüòàòû è âûâîäûÑèíòåçèðîâàí è èçó÷åí ìåòîäàìè ì¼ññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè, äè��åðåíöè-àëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè, ïîëÿðèçàöèîííîé ìèêðîñêîïèè ïàðàìàãíèò-íûé áèñõåëàòíûé æåëåçî(III)-ñîäåðæàùèé êîìïëåêñ ñ áèñ-3,4,5-òðè(òåòðàäåöèëîê-ñè)áåíçîèë-4-îêñè-2-ãèäðîêñè-ñàëèöèëèäåí-N′ -ýòèë-N-ýòèëåíäèàìèíîì ñ âíåøíå-ñ�åðíûì àíèîíîì NO−

3 â äåíäðèìåðíîì îêðóæåíèè ïåðâîé ãåíåðàöèè. Êîìïëåêñ âöèêëàõ íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ ïðåòåðïåâàåò �àçîâûå ïåðåõîäû ïî òèïó ¾ñòåêëî �òâåðäûé¿ ïðè 41.14 ◦C , ¾òâåðäûé � òâåðäûé¿ ïðè 49.52 ◦C è â ðàñïëàâ ïðè 144 ◦Cè äåìîíñòðèðóåò íèçêîòåìïåðàòóðíîå ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå àíòè�åððîìàãíèò-íîãî òèïà. Àðõèòåêòóðà èçó÷åííîãî êîìïëåêñà ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó îñëàá-ëåíèþ ïîëÿ ëèãàíäà è óìåíüøåíèþ îðáèòàëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ ìåæäó àòîìíûìèîðáèòàëÿìè t2g è eg ïî ñðàâíåíèþ ñ êîìïëåêñàìè, ïðîÿâëÿþùèìè ñïèíîâîå ðàâíî-âåñèå â ýòîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð [1, 11, 13℄. Óìåíüøåíèå ðàñùåïëåíèÿ ïî ñðàâ-íåíèþ ñ ýíåðãèåé ñïàðèâàíèÿ ýëåêòðîíîâ íà îäíîé îðáèòàëè ≈ 36000 ñì−1 [14℄ ïðèòàêîé ìîäè�èêàöèè êîîðäèíàöèîííîãî óçëà èîíà æåëåçà(III) â êîìïëåêñå ïðèâîäèòê ðåàëèçàöèè ïðåèìóùåñòâåííî âûñîêîñïèíîâîãî S = 5/2 ñîñòîÿíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ïðîåêò � 11-03-01028),ãðàíòà Ïðåçèäåíòà �Ô (ïðîåêò ÌÊ-893.2011.3), ïðîãðàììû �óíäàìåíòàëüíûõ



32 À.Â. ÏßÒÀÅÂ È Ä�.èññëåäîâàíèé Ïðåçèäèóìà �ÀÍ � 24 ¾Ôóíäàìåíòàëüíûå îñíîâû òåõíîëîãèé íà-íîñòðóêòóð è ìàòåðèàëîâ¿, Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè �Ô (ãîñ. êîíòðàêò� 16.552.11.7083) â ðàìêàõ ÔÖÏ ¾Èññëåäîâàíèÿ è ðàçðàáîòêè ïî ïðèîðèòåòíûìíàïðàâëåíèÿì ðàçâèòèÿ íàó÷íî-òåõíîëîãè÷åñêîãî êîìïëåêñà �îññèè¿ íà 2007�2013ãîäû. SummaryA.V. Pyataev, R.A. Manapov, N.E. Domra
heva, M.S. Gruzdev, U.V. Chervonova,A.G. Ivanova. Spin Properties of a New Iron Complex with S
hi� Base.An iron(III) 
omplex with bis[3,4,5-tri(tetrade
yloxy)benzoyloxy-4-sali
ylidene-N′ -ethyl-N-ethylenediamine with outer-sphere anion NO−

3
has been investigated by M�îssbauerspe
tros
opy, di�erential s
anning 
alorimetry (DSC), and polarized light mi
ros
opy. It hasbeen found that at a temperature of 300 K the iron(III) ions are in a high-spin (S = 5/2)state and are likely to form a dimeri
 stru
ture. During the heating and 
ooling 
y
les,the 
omplex undergoes a glass�solid phase transition at 41.14 ◦

C , a solid�solid transitionat 49.52 ◦
C , and a solid�liquid transition at 144 ◦

C . A de
rease in temperature leads toa spin-
rossover transition, and at 80 K the spe
trum area of the low-spin 
omponent isabout ≈ 3.5%. A further de
rease in temperature leads to magneti
 spin 
orrelations andantiferromagneti
 ordering in the system of high-spin Fe(III) 
enters.Key words: iron 
omplexes, spin state, hyper�ne intera
tion, M�ossbauer spe
tros
opy,di�erential s
anning 
alorimetry, polarized light mi
ros
opy.Ëèòåðàòóðà1. Galyametdinov Yu., Ksenofontov V., Prosvirin A., Ov
hinnikov I., Ivanova G., G�ut-li
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e of Thermal Spin Transition and LiquidCrystal Properties // Angew. Chem. Int. Ed. � 2001. � V. 40, No 22. � P. 4269�4271.2. Ov
hinnikov I.V., Ivanova T.A., Petrashen V.E., Galyametdinov Yu.G., Ivanova G.I.EPR of the �rst Fe(III)-
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rossover metallomesogens // Appl. Magn.Reson. � 2005. � V. 29, No 2. � P. 325�334.3. Nihei M., Shiga N., Maeda Y., Oshio H. Spin 
rossover iron(III) 
omplexes // Coord.Chem. Rev. � 2007. � V. 251, No 21. � P. 2606�2621.4. Tang J., S ánchez Costa J., Smulders S., Moln ár G., Bousseksou A., Teat S.J., Li J.,van Albada G.A., Gamez P., Reedijk J. Two-Step Spin-Transition Iron(III) Compoundwith a Wide [High Spin-Low Spin℄ Plateau // Inorg. Chem. � 2009. � V. 48, No 5. �P. 2128�2135.5. Hayami S., Gu Z., Yoshiki H., Fujishima A., Sato O. Iron(III) Spin-Crossover Com-pounds with a Wide Apparent Thermal Hysteresis around Room Temperature // J. Am.Chem. So
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hler E., G�utli
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rossover and liquid-
rystalline properties. Interplay between spin 
rossover and liquid-
rystal properties iniron(II) 
oordination 
omplexes // Hyp. Int. � 2005. � V. 166. � P. 385�390.7. Venkataramani S., Jana U., Dommas
hk M., S�onni
hsen F.D., Tu
zek F., Herges R.Magneti
 Bistability of Mole
ules in Homogeneous Solution at Room Temperature //S
ien
e. � 2011. � V. 331. � P. 445�448.8. Domra
heva N., Pyataev A., Manapov R., Gruzdev M., Chervonova U., Kolker A.Stru
tural, Magneti
 and Dynami
 Chara
terization of Liquid Crystalline Iron(III) S
hi�Base Complexes with Asymmetri
 Ligands // Eur. J. Inorg. Chem. � 2011. � V. 2011,No 8. � P. 1219�1229.
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