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В настоящем обзоре предпринята попытка изложить возможности магнетохимического метода при
описании строения и свойств би- и тетраядерных металлхелатов и супрамолекулярных архитектур
на основе координационных соединений с ограниченным по типам числом лигандных систем,
главным образом гидразонов, азометинов и их аналогов. Систематизированы известные литератур-
ные данные для би- и полиядерных комплексов, парамагнитные центры которых связаны как внут-
ри-, так и межмолекулярным обменным взаимодействием. Рассмотрена взаимосвязь между особен-
ностями электронного и геометрического строения комплексов и характером обменных эффектов,
проведен систематический анализ магнетоструктурных корреляций в обсуждаемых соединениях,
представляющих собой важные модельные объекты при разработке стратегии направленного ди-
зайна одно-, двух- и трехмерных магнитно-упорядоченных структур.
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ВВЕДЕНИЕ
Получение и анализ физико-химических

свойств полиядерных комплексов металлов с
магнитными и электронными взаимодействия-
ми между металлическими центрами представ-
ляют собой одно из центральных направлений
исследований современной координационной
химии, молекулярной электроники и молекуляр-
ной биологии [1–17]. C фундаментальных позиций
очевидно, что обменное взаимодействие и элек-
тронный перенос представляют собой тесно взаи-
мосвязанные процессы, в основе которых лежат
эффекты взаимодействия спина и электростатиче-
ского заряда электронов. Транспорт электронов в
рамках электронных устройств или в металлопроте-
инах представляет собой замечательный пример
межэлектронного взаимодействия в искусствен-
ных и природных системах соответственно. Не-
обходимо также отметить, что молекулы-магни-
ты (SMM’s) и многоядерные координационные
соединения, проявляющие эффект спин-кроссо-

вера, могут рассматриваться как весьма удобные
системы, моделирующие уникальные магнитные
свойства, характерные для обычных неорганиче-
ских магнитных материалов (металлические спла-
вы и их оксиды), и дополняющие их технологиче-
ски значимыми оптическими, электронными, хе-
мосенсорными и адсорбционными свойствами
[18–22]. Не вызывает сомнений то обстоятельство,
что детальный экспериментально-теоретический
анализ подобных систем и явлений приведет ис-
следователей молекулярного магнетизма к выде-
лению принципиально новых классов управляе-
мых извне многофункциональных молекулярных
магнитных материалов [23]. Пористые и люми-
несцентные магниты, объекты нелинейной опти-
ки, мультиферроики, протонные и электронные
магнитные проводники, с одной стороны, а также
термо-, пьезо-, фото- или хемопереключаемые
магниты с другой, представляют яркие иллюстра-
тивные примеры нанотехнологических систем
ближайшего будущего [24–35]. Считается обще-
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принятым, что теоретической основой бурного
развития основных положений молекулярного
магнетизма послужили классические работы
Р. Хоффмана и О. Кана [36–41]. В последующие
годы работы данных ученых и возглавляемых ими
научных коллективов определили пути рацио-
нального дизайна и синтеза обменно-связанных
гомо- и гетеробиядерных комплексов переход-
ных металлов с прогнозируемыми магнитными
свойствами, иллюстрируя таким образом способ-
ность исследователей преобразовывать данные
природой материалы в соответствии с задачами
научно-технического прогресса [42–45]. Тем не
менее к настоящему моменту изучение электрон-
ного строения и свойств полиядерных комплек-
сов, в которых два или больше парамагнитных
центров связаны магнитным обменным взаимо-
действием, остается одной из актуальных задач
координационной химии [17, 46, 47]. При этом
выявление взаимосвязи параметров обменного
взаимодействия с особенностями строения поли-
ядерных комплексов играет ключевую роль для
понимания магнитных свойств подобных систем
и составляет теоретическую основу для синтеза
обменно-связанных систем с заданными магнит-
ными характеристиками и в конечном счете для
направленной модификации магнитоактивных
материалов [48–50]. В настоящем обзоре пред-
принята попытка систематизировать известные
литературные данные для би- и полиядерных
комплексов, парамагнитные центры которых
связаны как внутри-, так и межмолекулярным об-
менным взаимодействием с лигандами на основе
органических производных гидразина, основа-
ний Шиффа и родственных им систем. Очевидно,
что потенциальные магнетоструктурные корре-
ляции, полученные для данных классов соедине-
ний, могут быть весьма полезными для решения
более широкого круга обозначенных выше про-
блем. В отдельной главе рассмотрены особенно-

сти строения и магнитных свойств тетраядерных
комплексов, олигомерная структура которых яв-
ляется важным промежуточным звеном между
“классическими” биядерными производными и
полимерными супрамолекулярными архитекту-
рами.

I. МАГНЕТОСТРУКТУРНЫЕ
КОРРЕЛЯЦИИ В БИЯДЕРНЫХ 

КОМПЛЕКСАХ, СОДЕРЖАЩИХ 
ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ ФРАГМЕНТЫ

Гетарилгидразоны карбонильных соединений –
популярные объекты современной органической
и координационной химии благодаря их биоло-
гической активности. В литературе имеются мно-
гочисленные данные об их антибактериальной,
противовирусной, противоопухолевой и проти-
восудорожной способности [51–58]. Многие ге-
тарилгидразоны являются хромогенными агента-
ми, экстрагентами, аналитическими сенсорами
на ионы металлов [59, 60]. Высокая комплексооб-
разующая активность гетарилгидразонов в соче-
тании с относительной легкостью синтетическо-
го варьирования деталей структуры таких систем
позволяет получать биядерные комплексы, пред-
ставляющие собой, как отмечено выше, удобные
модели для изучения основных факторов, опреде-
ляющих характер и силу обменных взаимодействий
между парамагнитными центрами вследствие воз-
можности варьирования природы донорных цен-
тров, центральных ионов и экзогенных мостико-
вых групп; обмен может иметь как антиферро-,
так и ферромагнитный характер. Так, например,
в [61] представлены результаты синтеза, физико-
химического исследования и квантово-химиче-
ского моделирования биядерных комплексов ме-
ди(II) с 1'-фталазинилгидразонами замещенных
салициловых альдегидов.

Биядерное строение I–V подтверждено нали-
чием сильного антиферромагнитного обменного
взаимодействия между ионами меди(II), причем
присутствие в гидразонах H2L фталазинового

фрагмента существенно расширяет потенциаль-
ные возможности данных лигандных систем в об-
разовании биядерных комплексов. Описанные
ранее гетарилгидразоны салицилового альдегида
способны образовывать димерные комплексы

OH
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только в том случае, когда мостиковую функцию
выполняют феноксидные атомы кислорода [62–
64]. Строение гидразонов H2L предопределяет
два возможных способа димеризации: через фе-
ноксидные атомы альдегидного фрагмента с об-
разованием четырехчленного металлохелатного
цикла Cu–O(O')–Cu либо через атомы фталазино-
вого фрагмента с образованием шестичленного
цикла Cu–N–N'(N''–N''')–Cu. В этом отношении

гидразоны H2L в известной степени сходны с ацил-
и ароилгидразонами салицилового альдегида, для
которых также возможны два способа димериза-
ции: через феноксидные либо α-оксиазинные ато-
мы кислорода альдегидного или гидразонного
фрагментов соответственно [65]. Таким образом,
для биядерных комплексов I–V возможна реализа-
ция димерных структур типа A или B:

В случае комплекса III наличие трет-бутиль-
ной группы в орто-положении к фенольной груп-
пировке исключает возможность реализации ди-
мерной структуры A [66]. То обстоятельство, что
комплекс III, безусловно, биядерный, поскольку
в нем имеет место сильный антиферромагнитный
обмен (2J = –416 см–1), однозначно указывает на
реализацию в данном случае структуры типа B с
димеризацией через диазинные мостики. В
остальных случаях теоретически возможна реа-
лизация любой из изомерных структур.

Следует отметить, что существенное отличие
биядерных комплексов меди(II) с 1'-фталазинил-
гидразонами производных салицилового альде-
гида от димерных комплексов меди(II) с ацилгид-
разонами заключается в характере магнитного
обменного взаимодействия в координационных
изомерах. Как показано ранее [66–71], в случае аци-
лгидразонов салицилового альдегида разные спосо-
бы димеризации приводят к существенному разли-
чию магнитных свойств изомеров. В обоих случаях
обмен антиферромагнитный, однако при димери-
зации через феноксидные атомы в комплексах име-
ет место более сильное обменное взаимодействие;
величины параметров обмена составляют в этом
случае –300…–500 против –50…–150 см–1 в случае
димеризации через α-оксиазинные атомы кисло-
рода [8, 24]. Это различие в магнитных свойствах
позволяет на основании данных магнетохимиче-
ского исследования определить структуру изоме-
ра. Однако для биядерных комплексов меди(II) с
1'-фталазинилгидразонами производных салици-

лового альдегида так называемый “магнетохими-
ческий критерий определения структуры изоме-
ра” [72] неприменим, поскольку в комплексах
различных фталазинилгидразонов через диазин-
ные мостики реализуется сильный антиферро-
магнитный обмен [73–75].

С целью теоретической интерпретации влия-
ния способа димеризации в биядерных комплек-
сах I–V на обменное взаимодействие авторами
был выполнен квантово-химический расчет па-
раметров обмена методом теории функционала
плотности. Молекулярная структура димеров A и
B (R = H) в вакууме по данным расчетов показана
на рис. 1.

Во всех случаях оптимизация геометрии приво-
дит к структурам, обменный фрагмент в которых
неплоский. В димерах A четырехчленный цикл Cu–
O(O')–Cu слегка искажен в результате перегиба по
линии, соединяющей мостиковые атомы кислоро-
да; диэдральный угол между среднеквадратичными
плоскостями координационных полиэдров атомов
меди составляет ~30° (рис. 1). Расстояния медь–
медь в димерах A не зависят от природы заместите-
ля R и составляют 2.97–2.98 Å.

Следует отметить, что расстояние медь–медь в
комплексах меди(II) с гидразонами салицилового
альдегида, в которых димеризация осуществляется
через феноксидный атом кислорода, по данным
РСА, равно 3.01–3.05 Å [76–80], что весьма близ-
ко к результатам расчета геометрии димеров A.
Некоторое занижение расстояния обусловлено
вышеупомянутым искажением обменного фраг-
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мента, который, по данным РСА, обычно являет-
ся совершенно плоским. В димерах B шестичлен-
ный обменный фрагмент Cu–N–N'(N''–N''')–Cu
имеет, согласно результатам расчета геометрии,
конформацию ванны с атомами меди в апикаль-
ных позициях (рис. 1б). Как и в предыдущем слу-
чае, природа заместителя R слабо влияет на сте-
пень искажения обменного фрагмента, и рассто-
яния медь–медь достаточно близки (3.70–3.73 Å).
Сравнение полных энергий триплетных состоя-
ний димеров A и B показало, что димеризация че-
рез атомы азота фталазиновых фрагментов ока-
зывается выгоднее. Полная энергия димеров B на
8.8–12.9 ккал/моль ниже, чем димеров A, что со-

ставляет весьма существенную величину. Это
позволяет предположить, что в комплексах I–V
димеризация осуществляется именно через фтала-
зинные мостики. Хорошим аргументом в пользу
этого предположения является димерный харак-
тер комплекса III, для которого, как было сказано
выше, димеризация через феноксидные
атомы (структура A) исключена по стерическим
причинам.

Рассчитанные и экспериментальные значения
параметров обмена в димерных структурах A и B
представлены в табл. 1. Для димеров A (с димери-
зацией через феноксидный атом кислорода) абсо-
лютная величина параметра обмена для любых за-
местителей R заметно больше, чем для B, однако в
целом результаты квантово-химического модели-
рования обменного взаимодействия в димерах A–B
не позволяют сделать однозначный выбор между
координационными изомерами комплексов I–V,
хотя с экспериментом лучше согласуются рассчи-
танные величины 2J для димеров B с димеризаци-
ей через фталазиновые фрагменты.

Таким образом, решающим аргументом в про-
блеме выбора между координационными изоме-
рами комплексов I–V может быть только экспе-
риментальное определение структуры комплек-
сов. К сожалению, авторам не удалось получить
пригодные для РСА монокристаллы биядерных
комплексов, поэтому был использован другой
экспериментальный метод, способный дать ин-
формацию о структуре комплексов – рентгенов-
ская спектроскопия поглощения (XAS), позволя-
ющая определять локальную структуру коорди-
национной сферы ионов переходных металлов.
Близость структурных параметров координаци-
онных узлов в комплексах I–V, полученных в
рамках данного метода, доказывает реализацию
во всех соединениях одного и того же способа ди-
меризации. Величина расстояния медь–медь поз-
воляет сделать экспериментально обоснованный
вывод о структуре димеров. Как отмечалось выше,
расстояние медь–медь в комплексах с димериза-
цией через феноксидный атом салицилальдегид-
ного фрагмента не может превышать 3.1 Å. По-
скольку погрешность определения расстояние

Рис. 1. Молекулярная структура димеров A и B по
данным расчета, R = H (справа вверху – вид в другой
проекции) [61].

А

В

Таблица 1. Рассчитанные величины параметров обмена (см–1) в димерных структурах A–B и экспериментально
полученные значения 2J в комплексах I–V

Соединение R
2Jрасч

2Jэксп
димер A димер B

I H –712 –595 –485
II 5-OCH3 –754 –593 –445
III 3,5-(t-Bu)2 – –609 –416
IV 5-Br –699 –606 –416
V 5-NO2 –642 –629 –402
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металл–металл методом EXAFS составляет около
0.02–0.05 Å [81, 82], полученные данные позволя-
ют однозначно исключить реализацию в данном
случае димерных структур A. Меньшее по сравне-
нию с рассчитанным расстояние Cu–Cu, по дан-
ным EXAFS, может быть обусловлено искажением
структуры биядерной молекулы за счет межмоле-
кулярных взаимодействий в кристаллической
упаковке.

Таким образом, на основании совокупности
данных магнетохимии, квантово-химических
расчетов и ХАS можно с высокой степенью веро-
ятности утверждать, что в комплексах меди(II) с
1'-фталазинилгидразонами замещенных произ-
водных салицилового альдегида димеризация реа-
лизуется через атомы азота фталазиновых фрагмен-
тов. Однозначное подтверждение предположению
о том, что косвенное обменное взаимодействие
между ионами меди(II) c участием фталазиновых
фрагментов носит выраженный антиферромаг-
нитный характер, приведено в [83], посвященной
физико-химическому исследованию 1'-фталази-
нилгидразона 2-(N-тозиламино)бензальдегида
(H2L) и комплексов переходных металлов на его
основе.

Синтез комплексов осуществлен в соответствии
со схемой:

Взаимодействием гидразона H2L с ацетатом,
хлоридом и бромидом меди(II) получили ком-
плексы состава Cu2L2 и Cu(HL)(СН3ОН)X (L2– и
HL– – дважды- и монодепротонированная форма
гидразона, X = Cl, Br) (VI–VIII). Взаимодействие
гидразона H2L с нитратом меди(II) приводит к вы-
делению комплекса состава Cu(HL)(СН3ОН)NO3
(тип IX).

Измерение электропроводности 0.001 М рас-
творов комплексов в ДМФА показало, что ком-
плекс IX можно отнести к двойным электролитам
[84], что указывает на внешнесферный характер ко-
ординации входящего в состав комплекса нитрат-
аниона. Данные ИК-спектроскопии указывают на
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координацию лиганда с ацетатом меди(II) в дважды
депротонированной, с галогенидами и нитратом
меди(II) – в монодепротонированной форме со-
ответственно. Эффективный магнитный момент
(μэф) комплекса VI при комнатной температуре
(1.23 М.Б.) заметно ниже чисто спинового значе-
ния (1.73 М.Б.) и понижается до 0.18 М.Б. при
охлаждении до точки кипения жидкого азота, ве-
личина параметра обмена 2J составляет –416 см–1.
Эти данные однозначно указывают на то, что
комплекс имеет димерное строение. В данном слу-
чае возможен только один способ димеризации
комплекса – через атомы азота фталазинового
фрагмента, поскольку выполнение мостиковой
функции атомом азота альдегидного фрагмента
практически исключено из-за стерических пре-
пятствий, создаваемых тозильной группой. Вели-
чина обменного параметра в комплексе VI укла-
дывается в интервал, характерный для биядерных
комплексов меди(II) с диазиновыми мостиками
(для подобных соединений в литературе приво-
дятся значения 2J от –300 до –600 см–1) [85–87].

Строение комплекса VI было установлено так-
же и методом РСА (рис. 2), результаты которого
подтвердили выводы, сделанные на основе спек-
тральных и магнетохимических исследований. Ион
меди(II) в молекуле биядерного комплекса пентако-
ординирован. Три положения в координационной
сфере иона Cu2+ занимают атомы азота одного ли-
ганда, расположенные на примерно одинаковом
расстоянии от иона меди: Cu(1)–N(1) 1.934(7),
Cu(1)–N(2) 1.944(8) и Cu(1)–N(5) 1.937(8) Å, чет-
вертое – атом N(4#) второго лиганда на заметно
большем расстоянии (Cu(1)–N(4#) 2.014(8) Å),
через который и осуществляется димеризация
моноядерных фрагментов с образованием шести-
членного обменного цикла Cu(1)–N(5)–N(4)–
Cu(1#)–N(5#)–N(4#). Завершает координационную
сферу иона меди атом кислорода O(2) тозильного
фрагмента. Пятичленный хелатный цикл имеет
конформацию конверта, “клапан” которого за-
нимает атом меди, отклоняясь от средней плоско-
сти остальных четырех атомов на 0.171(1) Å. Ше-
стизвенный хелатный цикл искажен значительно
сильнее за счет перегиба по линиям N(1)–С(7) и
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N(1)–N(2). Строение мономерных комплексных
фрагментов близко к плоскому (за исключением
тозильных фрагментов, находящихся во “флаг-
штоковой” конформации по отношению к плоско-
сти лиганда). Плоскости двух мономерных фраг-
ментов составляют двугранный угол 64.4°. В резуль-
тате, в отличие от описанных в литературе
комплексов с фталазиновыми мостиковыми груп-
пировками [85], плоскость шестичленного об-
менного фрагмента в VI значительно искажена и
по конформации близка к ванне с атомами меди в
апикальных позициях. Атомы меди располага-
ются на расстоянии 3.367(1) Å друг от друга. Ав-
торы отмечают, что для описанного в [88] би-
ядерного комплекса меди(II) с 1'-фталазинилид-
разоном 2-ацетилбензимидазола, в котором
стерические затруднения менее существенны,
квантово-химический расчет приводит к похо-
жей структуре обменного фрагмента. За счет сте-
рического отталкивания плоскости фенильных

колец тозильных фрагментов в структуре VI прак-
тически параллельны, угол между ними составля-
ет ~9°.

Было проведено квантово-химическое модели-
рование обменного взаимодействия в комплексе VI
в рамках метода “нарушенной симметрии”. Рассчи-
танное в этом приближении значение параметра
антиферромагнитного обмена 2J = –457 см–1

удовлетворительно согласуется с определенной
из экспериментальных данных величиной (2J =
= –416 см–1).

Эффективные магнитные моменты комплексов
VII–IX близки к чисто спиновым значениям для
иона Cu2+ и практически не изменяются при охла-
ждении. Отсутствие обменного взаимодействия
между ионами Cu2+ в совокупности с другими ре-
зультатами физико-химического исследования
позволило авторам с высокой долей вероятности
приписать им следующее мономерное строение:
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Рис. 2. Структура комплекса VI (атомы водорода не показаны, эллипсоиды тепловых колебаний приведены с вероят-
ностью 50%); проекции структуры комплекса вдоль линии Cu–Cu (а) и перпендикулярно ей (б) [83].
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Вместе с тем для некоторых обменно-связан-
ных комплексов с фталазинилгидразонами только
данные магнетохимического анализа позволяют
осуществить достаточно надежное отнесение

структуры. Об этом свидетельствуют результаты
[89], посвященной физико-химическому исследо-
ванию гетарилгидразонов глиоксалевой кислоты X
и комплексов переходных металлов на их основе.

Как отмечалось выше, согласно данным РСА,
электронной, ИК- и ЯМР-спектроскопии, извест-
ные гидразоны на основе 1-гидразинофталазина в
свободном состоянии существуют во фталазоно-
вой таутомерной форме (в форме смешанных ази-
нов) [90]. При взаимодействии гидразонов X с
ацетатом меди(II) были получены металлохелаты
состава Cu2L2, где L – дважды депротонирован-
ная форма гидразонов. Измерение магнитной
восприимчивости комплексов показало, что для

всех соединений значения μэф в расчете на один
ион меди при комнатной температуре существен-
но меньше чисто спиновой величины и понижа-
ются при охлаждении до температуры кипения
жидкого азота, что свидетельствует о наличии об-
менного взаимодействия антиферромагнитного
типа между двумя ионами меди и позволяет пред-
положить димерную структуру металлохелатов
типа XI–XIII.

Способ димеризации комплексов на основе
данных гидразонов однозначно задается структу-
рой лиганда, поскольку выполнение мостиковой
функции гетероциклическими атомами азота в
данном случае невозможно. В случае комплекса
на основе фталазинилгидразона типа X димери-

зация моноядерных фрагментов комплекса мо-
жет реализоваться как через атомы кислорода
карбоксильной группы, так и через диазиновую
цепочку атомов азота фталазинового фрагмента с
реализацией структур типа XIV и XV соответ-
ственно.
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Как показали результаты магнетохимического
анализа, данный комплекс, как и комплексы XI–
XIII, характеризуется не очень значительным ан-
тиферромагнитным обменным взаимодействием
(2J = –136 см–1). Такая величина параметра обме-
на, согласно развитой в [65, 72] концепции геомет-
рического моделирования обменных фрагментов
биядерных комплексов переходных металлов с
гидразонами, свидетельствует о реализации ди-
мерной структуры типа XIV. В случае реализации
биядерной структуры типа XV значение парамет-
ра обменного взаимодействия, как уже обсужда-
лось выше, должно быть существенно больше по
абсолютной величине [91–93].

Сочетание магнетохимического экспери-
мента, квантово-химических расчетов и дан-
ных EXAFS спектроскопии позволяет, даже в
отсутствие результатов РСА, делать практиче-
ски однозначные выводы в пользу реализации
определенной структуры обменно-связанных
комплексов с фталазинилгидразоновыми ли-
гандами, о чем свидетельствуют результаты ра-
боты [94]. В данной работе приводятся резуль-
таты изучения строения комплексов 1'-фтала-
зинилгидразона диацетилмонооксима,
полученных реакцией с нитратом меди(II)
(комплексы XVI–XVIа),

структурные модели которых были предложены
на основе геометрического моделирования с ис-
пользованием стандартных длин связей и валент-
ных углов. Пространственное строение моделей
структуры комплекса типа XVI изображено на
рис. 3.

Оптимизированные структурные модели ком-
плекса XVI были использованы в дальнейшем для
расчета спектров рентгеновского поглощения
(XANES). Как оказалось, наилучшее согласие с
экспериментальным XANES дает спектр, вычис-
ленный для структурной модели 2. Для уточнения
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наиболее вероятных моделей строения комплек-
са XVI данное исследование было дополнено
встречным квантово-химическим моделировани-
ем обменного взаимодействия. В этом комплексе
антиферромагнитное обменное взаимодействие
достаточно велико (2J = –295 см–1). Такая вели-
чина обмена и данные физико-химического ис-
следования говорят о том, что в соединении мо-
стиковую функцию могут выполнять либо атомы
азота фталазиновых фрагментов, и комплекс
имеет строение XVI, либо атомы нитрозогруппы,
что соответствует структуре XVIа. В обоих случаях
обменный фрагмент должен быть близок к плос-
кому, что будет способствовать эффективному
перекрыванию “магнитных” атомных dx2–y2-ор-
биталей ионов меди(II), реализуемому с участием
орбиталей мостиковых атомов.

Для оценки величин параметра магнитного
обмена для возможных изомеров и их сопостав-
ления с экспериментально измеренными величи-
нами, в рамках подхода “нарушенной симмет-
рии” авторами были рассчитаны значения 2J для
альтернативных структур комплексов (табл. 2).

В случае дикатионных комплексов типа XVI,
образующихся за счет внешнесферной координа-
ции нитрат-анионов взаимодействие носит анти-
ферромагнитный характер для всех рассмотрен-
ных изомерных структур, различается только его
величина (табл. 2), причем довольно резко. Так,
координация через нитрозогруппу (цепочка
N=O) определяет очень сильное взаимодействие,
2J = –1640 или –1536 см–1 для моделей 1 и 3 соот-

ветственно. В случае модели 2 (димеризация че-
рез диазиновые цепочки фталазиновых фрагмен-
тов) величина синглет-триплетного расщепления
составляет 379 см–1, что соответствует экспери-
ментально полученной величине (2J = –295 см–1)
и согласуется с приведенными выше результата-
ми исследования XANES спектроскопии.

Резюмируя сказанное выше, можно констати-
ровать, что гетероциклические, в первую очередь,
фталазинильные мостики, – весьма удобные объ-
екты для экспериментально-теоретического ана-
лиза особенностей проявления обменных эффек-
тов в биядерных металлохелатах на основе гидра-
зоновых лигандов. Подобные системы могут быть
использованы также в качестве удобных линкеров
и для получения цепочечных полимерных обмен-
но-связанных структур [95–100]. Как отмечают ав-
торы данных исследований, электронные и гео-
метрические факторы: состав мостика, валентные
и диэдральные углы в обменно-связанных хелат-
ных циклах и межъядерное расстояние между па-
рамагнитными центрами – основные факторы в
формировании обменного взаимодействия опре-
деленной природы и силы. Эти системы пред-
ставляют собой важные модельные объекты при
разработке стратегии направленного дизайна од-
но-, двух- и трехмерных магнитно-упорядочен-
ных структур, открывающих, по мнению авторов
вышеуказанных работ, новую главу в физико-хи-
мии управляемого молекулярного магнетизма,
причем подобное упорядочение во многих случа-
ях реализуется за счет эффектов межмолекуляр-

Рис. 3. Изомерные геометрические модели комплекса XVI [94].
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Таблица 2. Полные энергии (а.е.) высокоспинового состояния E(HS), состояния с нарушенной симметриeй
E(BS), рассчитанные значения 2J (см–1) для комплексов типа XVI

Тип E(HS) E(BS) 2Jрасч, см–1

Модель 1 –4908.232104 –4908.239578 –1640
Модель 2 –4908.222266 –4908.223993 –379
Модель 3 –4908.220893 –4908.227890 –1536
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ного магнитного взаимодействия, некоторые
важные детали которого рассмотрены в следую-
щем разделе.

II. КОМПЛЕКСЫ С МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫМ 
ОБМЕННЫМ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕМ, 

ТРАНСЛИРУЕМЫМ ПО СИСТЕМЕ 
ВОДОРОДНЫХ СВЯЗЕЙ

Межмолекулярные нековалентные взаимо-
действия, определяющие молекулярную упаков-
ку функциональных наноразмерных материалов,
могут рассматриваться в качестве основной “дви-
жущей силы” создания или средства управления
магнитным обменным взаимодействием в супра-
молекулярных архитектурах [101]. В частности,
реализация водородных связей, катион-анион-
ные, π–π-взаимодействия и взаимодействия ван-
дер-ваальса между отдельными молекулами могут
быть направленно использованы для формирова-
ния каналов обменного взаимодействия, величина
которого может быть предопределена как по зна-
ку, так и по абсолютному значению [102]. В цити-
руемых выше работах отмечается, что указанные
взаимодействия в ряде случаев могут быть столь
же и даже более эффективными в формировании
ферро-, антиферро- и ферримагнетиков, как и
традиционные ковалентные взаимодействия,
определяющие внутримолекулярный характер
обмена.

Вместе с тем направленный дизайн магнитных
материалов с использованием нековалентных

взаимодействий достаточно ограничен, вслед-
ствие того что подобные эффекты, с одной сторо-
ны, могут действовать как организаторы кристал-
лической архитектуры и в некоторых случаях как
посредники магнитного обмена между металли-
ческими центрами; с другой стороны, характер и
проявление магнитных параметров не столь од-
нозначно предсказуем, как в случае внутримоле-
кулярного обмена [103–108]. В этой связи разра-
ботка относительно новых подходов к теоретиче-
скому моделированию обмена в таких объектах,
учитывающих разнообразие структурных факто-
ров, вовлеченных в межмолекулярные взаимодей-
ствия, природу акцепторных и донорных атомов,
электронную природу взаимодействующих ме-
таллических центров и т.д., является актуальной
и важной. Справедливость последнего положе-
ния подтверждается приведенными ниже приме-
рами.

Так, работа [109] посвящена исследованию
структуры, магнитных свойств и квантово-хими-
ческому моделированию комплекса меди(II) типа
XVII c хинолилгидразоном 1-фенил-3-метил-4-
пиразола-5, в котором зарегистрирован межмо-
лекулярный обмен по каналу водородной связи
NH···O. Для указанной лигандной системы мето-
дом ЯМР спектроскопии и квантово-химических
расчетов из четырех возможных таутомерных
форм A–D структура A выбрана в качестве наибо-
лее стабильной.
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Подобная структура лиганда предполагала по-
лучение моноядерного металлохелата меди(II),
однако данные ЭПР спектроскопии и магнетохи-
мических измерений показали наличие слабого
обменного взаимодействия антиферромагнитно-
го типа между ионами меди. В ЭПР спектре был
зарегистрирован сигнал с g = 4.121, отвечающий
запрещенному переходу в димерных комплексах
меди(II) [110], что подтверждается магнитными
свойствами данного соединения, интерпретиро-
ванными с помощью выражения (1), учитываю-
щего как парный, так и межмолекулярный
обмен,

(1)

с параметрами наилучшего приближения, состав-
ляющими 2J = –3.54 cм–1, zJ' = –0.08 cм–1. Как и
ожидалось, молекула комплекса XVII имеет мо-
ноядерное строение (рис. 4).

В этой связи наличие обменного взаимодей-
ствия может быть объяснено межмолекулярной
ассоциацией (рис. 5).

С помощью квантово-химического моделиро-
вания обменного взаимодействия авторы цити-
руемой работы показали, что из двух возможных
способов ассоциации (рис. 6, 7 соответственно) в
данном случае реализуется строение, представ-
ленное на рис. 6, с необычно протяженным кана-
лом обмена по цепочке атомов Cu–N–N···H–O–
C–O–Cu.

2

'

'1 7.6853 '
m

m

mzj x g

χχ =
−

Фталазинилгидразоновые производные, пред-
ставляющие собой, как показано в предыдущем
разделе, удобные лигандные системы для получе-
ния обменно-связанных комплексов с предсказу-
емым и управляемым характером обмена, также
можно использовать для получения супрамолеку-
лярных архитектур, в первую очередь благодаря на-
личию в молекулах комплексов дополнительных
донорных центров и NН-групп [111–114]. Так, на-
пример, в [114] синтезированы комплексы меди(II)

Рис. 4. Структура молекулы комплекса XVII [109].
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Рис. 5. Упаковка димеров в кристалле комплекса XVII
(вид вдоль кристаллографической оси a) [109].
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[CuL1(NO3)]CH3OH (XVIII) и [CuL2Cl]CH3OH
(XIX) (L1, L2 = монодепротонированные остатки
1'-фталазинилгидразона 3,5-ди-трет-бутилсали-
цилового альдегида и 2-имидазолинилгидразона
2-N-тозиламинобензальдегида соответственно),
строение комплексов изображено на рис. 8.

Молекула метанола, входящая в кристалличе-
скую структуру комплекса XVIII, образует две во-
дородные связи O(1S)–H(1)···O(2) и N(3)–
H(3B)···O(1S), что приводит к образованию водо-
родно-связанных димеров, упакованных в беско-
нечные стопки, вытянутые вдоль кристаллогра-
фической оси а (рис. 9а).

В случае комплекса XIX каждая молекула ме-
танола образует две водородные связи с двумя
ближайшими молекулами комплекса; NH-груп-

пы имидазолиновых фрагментов и атомы O(1S)
тозильных групп этих молекул образуют еще две
водородные связи. Это приводит к формирова-
нию в кристалле комплекса XIX водородно-свя-
занных димеров, упакованных в бесконечные
стопки, вытянутые вдоль кристаллографической
оси с (рис. 9б).

Структуры комплексов XVIII и XIX предпола-
гают возможность магнитного обменного взаимо-
действия между ионами меди(II). В обоих случаях
возможный канал обмена весьма протяженный,
причем в трансляции обмена должна участвовать
водородная связь N–H···O [109]. В димере ком-
плекса XVIII имеется лишь один парный канал об-
мена, в котором ионы меди разделены линкером,
включающим шесть атомов и две водородных свя-
зи: Cu–N–N–H···O–H···O–Cu; расстояние медь–

Рис. 6. Центросимметричные димеры, связанные водородной связью [109].
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N(4)

Cu(1)

Cu(1)i

N(4)ii

Cu(1)ii

2.9337(18)



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 45  № 3  2019

УПРАВЛЯЕМЫЙ МОЛЕКУЛЯРНЫЙ МАГНЕТИЗМ 143

медь составляет 5.208 Å. В димере комплекса XIX
имеются два альтернативных парных обменных
канала: цепочки из семи атомов с одной водород-
ной связью Cu–N=C–N–H···O=S–N–Cu и це-
почки из восьми атомов с двумя водородными
связями Cu–N–N–H···O–H···O=S–N–Cu; рас-
стояние медь–медь составляет 5.756 Å.

Комплексы XVIII и XIX изучены методом ЭПР
спектроскопии в поликристаллическом состоянии
в интервале 5–300 K. В ЭПР спектре комплекса
XVIII при 5 K при значительном увеличении чув-
ствительности спектрометра в “половинном” поле
авторы наблюдали линию запрещенного перехо-
да (рис. 10). Спектр описывается ромбически ис-

Рис. 8. Структура комплексов XVIII (а) и XIX (б) в представлении атомов эллипсоидами тепловых смещений с 30%-
ной вероятностью [114].
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каженным спиновым гамильтонианом (2) димера
со спином S = 1 с зеемановским, сверхтонким и
тонким взаимодействием: (2)

При моделировании спектра получены следу-
ющие параметры: gz = 2.196; gx = 2.041; gy = 2.009;
A = 3.35 × 10–3 см–1; B = 2.59 × 10–5 см–1; C = 2.65 ×
× 10–3 см–1; D = 2.77 × 10–3 см–1; E = 2.20 × 10–4 см–1.

В случае комплекса XIX сигнал в “половин-
ном” поле практически отсутствует даже при 5 K.
Однако ряд особенностей спектра позволил авто-
рам цитируемой работы предположить, что в дан-
ном случае также имеет место магнитное обмен-
ное взаимодействие между ионами меди(II). На
рис. 11 показана температурная эволюция спек-
тров ЭПР комплекса XIX. Обращает на себя вни-
мание то, что интенсивность спектра при 20 К выше,
чем при 5 К, в то время как из теории ЭПР известно,
что с понижением температуры интенсивность сиг-
нала ЭПР возрастает. Наблюдаемую аномалию
можно объяснить наличием в образце комплекса
межмолекулярных обменных взаимодействий анти-
ферромагнитного типа с величиной изотропного
обменного параметра |J| ≈ 1–5 см–1 [115].
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Рис. 9. Упаковка водородно-связанных димеров комплексов XVIII (а) и XIX (б) в кристалле (вид вдоль кристаллогра-
фической оси b) [114].
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Рис. 10. Спектр ЭПР поликристаллического образца
комплекса XVIII при 5 К: эксперимент (1), теория (2).
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Изучение температурной зависимости маг-
нитной восприимчивости комплексов XVIII и
XIX подтвердило, что между ионами меди(II)
имеет место очень слабое антиферромагнитное
обменное взаимодействие. Эффективный магнит-
ный момент комплексов XVIII и XIX в расчете на
один ион меди(II) составляет при комнатной тем-
пературе 1.88 и 1.91 М.Б., а при 2 K – 1.25 и 1.35 М.Б.
соответственно. Величины обменных парамет-
ров, рассчитанные с помощью выражения (1),
составили для комплекса XVIII 2J = –3.0 см–1, zJ' =
= 0.55 см–1, для XIX – 2J = –2.6 см–1, zJ' =
= 0.60 см–1. Эти значения весьма близки к вели-
чине 2J (–3.54 см–1) в вышеописанном водо-
родно-связанном димере типа XVII, в котором
обменное взаимодействие также транслируется

через водородные связи N–H···O, причем между
взаимодействующими ионами меди находятся
шесть атомов (цепочки связей Cu–N–N···H–O–
C–N–Cu, расстояние медь–медь 4.431 Å).

Отмеченная выше роль нековалентных взаимо-
действий при формировании магнитных свойств
супрамолекулярных систем иллюстрируется ре-
зультатами работы [116], посвященной синтезу и
исследованию спектральных и магнитных свойств
полиядерных комплексов меди(II) с изоникотино-
вой кислотой, представляющую собой удобную
N,O-донорную систему и подходящую для фор-
мирования супрамолекулярных архитектур ком-
плексов за счет водородных связей. Варьируя
условия синтеза, авторам [116] удалось выделить
два типа таких структур (XX, XXI; рис. 12, 13), от-
личающихся характером координации лиганда и
кристаллохимическими особенностями образо-
вания водородных связей.

Изучение магнитных свойств выделенных су-
прамолекулярных систем показало, что соедине-
ние XX представляет собой, по определению ав-
торов [16], “quasi-2D magnet” с обменным взаи-
модействием между парамагнитными центрами
по системе водородных связей, в то время как для
соединения XXI характерно внутримолекулярное
обменное взаимодействие ферромагнитного типа
по цепи Cu–O–Cu вследствие, как утверждают
авторы работы [16], уменьшения расстояния
между ионами Cu2+. Этому же авторскому кол-
лективу удалось также препаративно выделить
два типа супрамолекулярных комплексов Cu2+ с
лигандной системой транс-4,4´-азо-бис(пириди-
ном) [116], первый из которых соответствует 1D
координационному полимеру c антиферромаг-
нитным характером обмена, а второй образует 2D

Рис. 11. Температурная эволюция спектров ЭПР
комплекса XIX: 5 (1), 20 K (2) [114].
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Рис. 12. Фрагмент кристаллической структуры комплекса XX (a); 3D супрамолекулярная структура XX, отражающая
образование водородных связей с участием молекул воды и некоординированных карбоксилатных групп молекулы
лиганда (б) [116].
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Рис. 13. Фрагмент кристаллической структуры комплекса XXI (a); показаны водородные связи между отдельными
фрагментами XXI, приводящие к образованию 3D супрамолекулярной архитектуры (б) [116].
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полимер, стабилизация которого обуславливает-
ся за счет межмолекулярных водородных связей и
для которого экспериментально доказано сохра-
нение остаточной намагниченности образца.

Ряд экспериментальных доказательств поло-
жения о том, что относительно слабые межмоле-
кулярные взаимодействия являются прекрасным
инструментом для формирования супрамолеку-
лярных структур, в том числе с управляемым ха-
рактером обменного взаимодействия, представлен
в [117–121]. Так, например, в [118] описан синтез и
строение семи супрамолекулярных комплексов
Mn(II), Co(II), Fe(II), Cu(II), Zn(II) и Cd(II) на ос-
нове тетратиафульвален-тетракарбоксилата (TC–
TTF) и бипиридина (Bipy) состава [M(Вipy)2(H2O)4]
[M(TC–TTF)(H2O)2]. На рис. 14 приведены при-

меры формирования катионных и анионных 1D-
цепочек в случае ионов Mn(II) (XXII), которые
далее самоорганизуются в 3D-структуру (рис. 15)
за счет водородных связей O–H···O и O–H···N, а
также π···π-взаимодействия.

Комплекс XXII обладает свойствами триви-
ального парамагнетика, однако совершенно иная
ситуация отмечена в [122], где описаны тетра-
ядерные и синтезированные на их основе супра-
молекулярные комплексы. В состав этих ком-
плексов, помимо ионов переходных металлов,
входят ионы редкоземельных элементов, магнето-
химическая значимость которых обуславливается
выраженной магнитной анизотропией, что явля-
ется одним из необходимых элементов для направ-
ленного дизайна SMM’s [123]. В качестве лиганд-
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ных систем авторы работы [122] выбрали 4-три-
фторметил-бензойную кислоту и 1,10-
фенантролин, что обусловлено известной способ-
ностью карбоксилатсодержащих лигандов высту-
пать как в роли хелатирующих агентов, так и свя-
зующих мостиков. Отмечается, что структурные

фрагменты (a), (б) (рис. 16) достаточно легко объ-
единяются в 1D-цепочечные супрамолекулы (в)
(XXIII) за счет водородных связей.

Анализ динамической магнитной восприимчи-
вости XXIII однозначно подтвердил наличие мед-
ленной релаксации намагниченности, что свиде-

Рис. 15. 3D-супрамолекулярная архитектура комплекса XXII [118].

Рис. 16. Структурные фрагменты (a), (б) и супрамолекулярная архитектура (в) комплекса XXIII [122].
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тельствует в пользу SMM’s-характера полученного
соединения.

III. КОМПЛЕКСЫ ПЕРЕХОДНЫХ 
МЕТАЛЛОВ, СОДЕРЖАЩИХ КУБАНОВЫЙ 

ФРАГМЕНТ С РАЗЛИЧНЫМИ
КАНАЛАМИ ОБМЕНА

Как отмечалось выше, полиядерные комплек-
сы меди(II) в течение последних десятилетий
привлекают большое внимание исследователей
вследствие образования многообразных коорди-
национных архитектур и потенциального приме-
нения в таких областях, как координационные
полимеры [124–126], магнетохимия и бионеорга-
ническая химия [127–131], катализ [132–134].
Среди них кубаноподобные Cu4O4 комплексы,
содержащие гидроксо-, алкоксо- или феноксо-
мостиковые фрагменты, заслужили особое вни-

мание с точки зрения экспериментальной и тео-
ретической магнетохимии [135–139].

На основе структурных особенностей кубано-
подобных комплексов Cu4O4 были предложены
две классификации их строения. Хронологически
первая отмечена в [140], в которой классифика-
ция осуществлена на основе длин связей Cu–O в
кубановом фрагменте. Второй тип классифика-
ции предложен в [141–143], подход был основан
на длинах связей Cu···Cu в пределах кубанового
фрагмента и позволил разделить данные ком-
плексы на три типа (рис. 17).

Несмотря на то что анализ магнетоструктурных
данных для таких комплексов позволил выявить
некоторые параметры, влияющие на магнитный
обмен в подобных системах, определяющие маг-
нетоструктурные корреляции установлены не
были. Кроме того, были получены противоречи-
вые результаты для комплексов типа 4 + 2, суть
которых заключалась в противоположных знаках
обменных параметров, полученных из теоретиче-
ских расчетов и экспериментальных данных. К
тому же, как будет показано ниже, широкое раз-
нообразие состава и строения тетраядерных ком-
плексов обуславливает необходимость детально-
го подхода к анализу магнитных свойств данных
систем с целью получения обобщающих магнето-
химических закономерностей. Примером подоб-
ного подхода являются результаты работы [144], в
которой представлены данные по получению су-
прамолекулярных структур, детально проанали-
зированных в предыдущем разделе. Используя
2,6-пиридиндиметанол (H2L2, XXIV), а также аце-
таты кобальта(II) и никеля(II), авторы путем мо-
лекулярной самосборки получили металл-куба-

ны состава [ (HL2)4(OAc)4] типа XXV, строение
которых изображено на рис. 18.

II
4M

Рис. 17. Структурные типы комплексов с Cu4O4 кубановым фрагментом, классифицируемые в соответствии с рассто-
янием Cu···Cu (сплошные линии – короткие расстояния Cu···Cu и Cu–O, пунктирные – более длинные связи Cu···Cu
и Cu–O) [141].
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Рис. 18. Синтез кубанов [M4(HL2)4(OAc)4] (M = Co2+

(XXVa) , Ni2+ (XXVb)) [144].
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Отмечено, что образование монокристаллов
XXV · 2CH3OH обусловлено π–π-взаимодействием
и образованием как внутри-, так и межмолекуляр-
ных O–H···O водородных связей, что приводит к
реализации 3D-архитектуры. Магнитные измере-
ния доказали “смешанный” характер внутримо-
лекулярного обмена с ферро- и антиферромаг-
нитными параметрами, схема которого изобра-
жена ниже на рисунке к табл. 3.

Эффекты кристаллической упаковки, оказы-
вающие влияние на детали строения и магнитные
свойства кубанов, отмечаются в [145–149]. Так, на-
пример, в [149] представлены результаты РСА и
магнетохимического исследования тетраядерного
комплекса меди(II) с азометиновым лигандом –
продуктом конденсации 1-фенил-3-метил-4-фор-
милпиразолона-5 и 1,3-диаминопропанола-2
(H3L).

Взаимодействием бис-азометина H3L с пер-
хлоратом меди(II) в присутствии триэтиламина и
азида натрия с последующей перекристаллиза-
цией из ацетонитрила авторы получили комплекс
XXVI состава [Cu12L6(N3)6] · 9C2H3N · H2O. Сим-
метрично-независимая часть элементарной ячейки
соединения XXVI содержит 1.5 молекулы комплекса
(A и B; B находится в частном положении на двой-
ной оси симметрии), 4.5 молекул ацетонитрила и
0.5 молекулы воды. Соотношение молекул A и B в
элементарной ячейке составляет 2 : 1. Строение
обоих комплексов A и B можно формально опи-
сать как два биядерных фрагмента, связанных
мостиковыми азидными группами (рис. 19). Это
приводит к образованию искаженного централь-
ного кубического фрагмента (КФ) Cu4N2O2, в ко-
тором атомы меди лежат в вершинах вписанного
в этот куб тетраэдра. Координация атомов меди в
комплексе различная, так же как различным яв-
ляется и строение этих симметрично-независи-
мых молекул. Наиболее существенное различие

N

N
N

O

Ph

H3C N CH3

Ph

O
N

N

H H
OH

H3L

комплексов A и B проявляется в строении их цен-
тральных КФ Cu4N2O2 (рис. 20).

В комплексе A наиболее короткая дополни-
тельная координация реализуется для атома
Cu(3) (Cu(3)–O(1) 2.289(3) Å), что не вызывает
сомнения в интерпретации координационного
полиэдра атома Cu(3) как 4 + 1 (тетрагональная
пирамида). Молекула B имеет симметрию С2, и
КФ искажен в значительно меньшей степени. Оба
симметрично-независимых атома меди имеют ко-
ординацию 4 + 1. Искажения КФ проявляются и в
контактах Cu···Cu. В комплексе A расстояние меж-
ду атомами меди Cu(2)···Cu(3) и Cu(3)···Cu(4) до-
статочно короткое (2.9743(8) и 3.0187(9) Å соот-
ветственно), а диапазон расстояний составляет
2.97–4.03 Å. В КФ молекулы B диапазон расстоя-
ний Cu···Cu несколько меньше: 3.17–3.92 Å. Наи-
более интересным представляется тот факт, что две
заметно различающиеся строением не только ли-
гандов, но и КФ конформации реализуются в одной
кристаллической решетке соединения XXVI. Срав-
нение структур комплексов позволяет предполо-
жить, что при образовании тетраядерного ком-
плекса с кубической геометрией центрального
фрагмента Cu4N2O2 атомы меди стремятся к обра-
зованию устойчивой и характерной для Cu(II) ко-
ординации 4 + 1. На геометрию КФ, очевидно,
влияет объем лигандов. Однако проявление этого
влияния показывает, что симметрию КФ можно
легко нарушить межмолекулярным взаимодей-
ствием. Реализующаяся в кристаллической
структуре водородная связь между молекулой во-
ды и комплексом A достаточно слабая (O(1w)–
H(1w)···N(14): H···N 2.240, O···N 3.028(5) Å, угол
OHN 154°). Проведенное авторами квантово-хи-
мическое моделирование позволило сделать вы-
вод о том, что наличие двух конформеров ком-
плекса в кристаллической решетке определяется
исключительно межмолекулярным взаимодей-
ствием в твердом теле и эффектами упаковки, а
не особенностями строения молекул, так как тео-
ретически наиболее устойчивой является един-
ственная конформация. Спин-гамильтониан для
кластера A авторами работы представлен в виде
выражения (3),

(3)

а для кластера B – в виде (4)

= − + −
− − +

1 1 2 1 3

2 2 3 3 1 4 3 4

ˆ ˆ ˆ ˆˆ ( )
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ),

AH J S S S S

J S S J S S S S

Таблица 3. Величины обменных параметров и факторов для кубанов XXVa, XXVb

Соединение J1 [K] J2 [K] G

XXVa 10.8 –14.7 2.0

XXVb 52.3 –4.2 2.2

J2

J1
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(4)

Принимая молярную магнитную восприимчи-
вость комплекса равной сумме восприимчиво-
стей “симметричного” и “несимметричного”

1 1' 2 ' 1" 2"

2 1' 1" 3 1' 2" 1" 2'

ˆ ˆ ˆ ˆˆ ( )
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ).

BH J S S S S

J S S J S S S S

= − + −
− − +

кластеров и предполагая, что спин-гамильтониан
для обоих кластеров включает три обменных па-
раметра, температурную зависимость магнитной
восприимчивости комплекса удалось удовлетво-
рительно описать при следующих параметрах мо-
дели: J1A = –178, J2A = 80, J3A = 18, J1B = –26, J2B =
= –74, J3B = 46 см–1, gA = gB = 2.05.

Рис. 20. Структура обменных фрагментов в молекулах A и B комплекса XXVI (показаны только донорные атомы ли-
гандов и мостиковые группы ) [149].
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Рис. 19. Общий вид молекул A и B комплекса XXVI в представлении атомов эллипсоидами атомных смещений с
50%-ной вероятностью (атомы водорода не показаны, фенильные группы молекулы A заменены обозначением
Ph; для молекулы B показана лишь симметрично-независимая часть за исключением координационных узлов
атомов Cu, показанных полностью) [149].
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Сочетание ферро- и антиферромагнитных ка-
налов обмена – довольно общее явление для об-
менно-связанных кубаноподобных систем [150,
151], причем возможны ситуации, при которых
ферромагнитные вклады имеют доминирующий
характер. Так, например, в [152] получены два
комплекса меди(II) составов [{Cu(H2L1)}4] (XXVII)
(H2L1 = N-(2-гидроксиэтил)-3,5-ди-трет-бутил-
салицилальдимин) и {Cu(H2L2)}4 (XXVIII) (H2L2 =
= N-(2- гидроксиэтил)-4-метоксисалицилальди-
мин), методом РСА показано, что соединения
XXVII, XXVIII представляют собой тетраядерные
алкоксомостиковые комплексы, содержащие су-
щественно искаженные кубановые фрагменты
Cu4O4 типа 4 + 2 (рис. 21).

Магнитные свойства обоих комплексов отвеча-
ют сильному внутримолекулярному обменному
взаимодействию ферромагнитного типа, приводя-
щему к основному состоянию со спином S = 2. В
данных соединениях зарегистрированы четыре
коротких и два более длинных расстояния между
атомами меди (тип 4 + 2), что, по мнению авто-
ров, должно подразумевать шесть различных ка-
налов и параметров обмена (рис. 22).

Для уменьшения числа параметров авторы
предположили, что обменное взаимодействие по
“короткому пути” между атомами меди носит
идентичный характер и описывается параметром
J ', а каналы обмена, соответствующие большему
межатомному расстоянию, – параметром J '', что
отвечает изотропному гамильтониану (5)

Рис. 21. Строение комплексов XXVII (а) и XXVIII (б)
(атомы водорода не показаны) [152].
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Рис. 22. Структура обменных фрагментов в молекулах
XXVII–XXVIII (a) и потенциальные каналы
обмена (б) [152].
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(5)

Величины обменных параметров составили
J ' = +28.7 см–1, J '' = +7.8 см–1, g = 2.036 для ком-
плекса XXVII и J ' = +39.8 см–1, J '' = +10.2 см–1, g =
= 2.025 для XXVIII.

Авторы отмечают, что DFT расчеты дают хоро-
шее соответствие теоретических и эксперимен-
тальных значений обменных параметров как
по знаку, так и по величине, и комплексы типа
XXVII, XXVIII представляют собой один из ред-
ких примеров кубаноподобных структур, в кото-
рых обменное взаимодействие между атомами
меди носит исключительно ферромагнитный ха-
рактер.

Как уже отмечалось выше в случае тетраядерно-
го комплекса XXVI канал обмена с участием азид-
ного мостика при μ-1,1-характере координации по-
следнего отвечает ферромагнитному взаимодей-
ствию. Аналогичная ситуация реализуется в случае
тетраядерного координационного соединения со-
става [Mn4(L)2(CH3OH)2(μ-N3)4(N3)2] · 2(CH3OH)
(XXIX), описанного в [153], структура которого
приведена на рис. 23а, где L – депротонирован-
ная форма бис-[(E)-N'-(фенил(пиридин-2-
ил)метилен)]карбогидразида.

Авторы отмечают, что тетраядерный фрагмент
в XXIX включает два различных по характеру
трансляции обменных эффектов мостика – фер-
ромагнитный азидный и превалирующий по аб-
солютной величине обменного параметра анти-
ферромагнитный енолатный, что приводит к об-
щему антиферромагнитному характеру обмена.
Спин-гамильтониан системы имеет вид (6)

(6)

с параметрами g = 1.98, J1 = +1.1 см−1, J2 = −1.3 см−1.
Авторы отмечают, что теоретические расчеты

также предсказывают ферромагнитный характер
обмена по каналу Mn-(μ-1,1-N3)2-Mn, если ва-
лентный угол αN фрагмента Mn–N–Mn состав-
ляет ~100°. В соответствии с данным положением
параметр обмена J1 = +1.1 cm−1, без сомнений, от-
вечает каналу с мостиковым фрагментом (μ-1,1-
N3)2(αсредн = 100.85°) в комплексе XXIX, параметр
J2 = −1.3 см−1 описывает обменное взаимодей-
ствие через енольный атом кислорода.

Аналогичная зависимость параметров обмена
от валентного угла МXМ в обменном фрагменте
отмечена и в [154], посвященной физико-химиче-
скому исследованию комплекса никеля(II) типа
XXX состава [Ni4(μ3-OH)4(μ-Lm)2(DMF)4]-(ClO4)4 ·
· DMF · EtOH, где Lm – м-бис[бис(1-пиразо-

Cu1 Cu2 Cu1 Cu3 Cu2 Cu4

Cu3 Cu4 Cu1 Cu4 Cu2 Cu3

'(
) "( ).

H J S S S S S S
S S J S S S S

= − + + +
+ − +

1 1 2 3 4

2 1 4 2 3

ˆ ˆ ˆ ˆ2 ( )
ˆ ˆ ˆ ˆ2 ( )

H J S S S S

J S S S S

= − + −
− +

лил)метил]бензол, строение которого изображе-
но на рис. 23б.

В указанной работе отмечается, что, если ядро
Ni4 имеет тетраэдрическую симметрию, шесть об-
менных параметров Jij должны быть одинаковы-
ми, однако детальный анализ рентгеноструктур-
ных данных выявил два фрагмента с различными
валентными углами NiONi: в первом валентный
угол лежит в пределах 97.9°–99.5°, во втором –
100.3°–101.5°. Следовательно, можно ожидать реа-
лизацию двух ферромагнитных обменных каналов,
причем первый будет превалирующим. Обменный
гамильтониан в данном случае имеет вид (7)

(7)

с параметрами J1 = 9.1 см−1, J2 = 2.1 см−1; получен-
ные результаты подтверждаются DFT расчетами.

В заключение отметим, что в настоящем обзо-
ре авторы попытались изложить возможности
магнетохимического метода, используемого для
описания строения и свойств би- и тетраядерных
металлхелатов и супрамолекулярных архитектур
на основе координационных соединений с огра-
ниченным по типам числом лигандных систем,
главным образом гидразонов, азометинов и их
аналогов. При этом мы старались очертить круг
наиболее важных задач, которые были решены с
помощью магнетохимического метода преиму-
щественно для обменно-связанных систем с ука-
занными лигандами. Совершенно очевидно, что
дальнейшее теоретическое и экспериментальное
развитие магнетохимического метода в плане
адекватной интерпретации свойств подобных си-
стем – весьма актуальная задача, особенно при на-
правленном дизайне супрамолекулярных структур
с заданными или управляемыми физико-химиче-
скими характеристиками, а также для выявления
основополагающих закономерностей взаимосвязи
“структура–свойство” с целью получения новых
материалов, например, молекулярных магнетиков
для инновационных технологий ближайшего буду-
щего. Значительные возможности координацион-
ной химии в плане получения мультифункциональ-
ных молекул-магнитов, обладающих уникальными
магнитными, электронными, оптическими, окис-
лительно-восстановительными и фотохимиче-
скими свойствами составляют важный потенциал
для научного сообщества. Без сомнения, систе-
матизация имеющегося к настоящему времени
обширного материала по данным проблемам, на-
чало которой положено в цитированных выше
обзорах и монографиях, будет продолжено в
обобщающих исследованиях творческих коллек-
тивов, работающих в различных областях совре-
менной координационной химии.

= − + + −
− + +

1 1 2 2 4 3 4

2 1 3 1 4 2 3

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ( )
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Рис. 23. Структура комплексов: а – XXIX [153], б – XXX [154].
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