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Взаимодействие Dy(NCS)3 · 6H2O с 2,4,6-трис(2-пиридил)-s-триазином (Tptz) в МеОН, MeCN,
H2O приводит к образованию моноядерных нейтральных и ионных тиоцианатных комплексов с три-
дентатно координированным лигандом Tptz – [Dy(H2O)(MeOH)(Tptz)(NCS)3] · Tptz (I),
[Dy(Tptz)2(NCS)3] · MeCN (II) и [Dy(H2O)3(Tptz)(NCS)2] · NCS · Tptz · 1.5H2O · 1.25MeOH (III). Струк-
турные особенности полученных соединений определены с привлечением данных РФА, ИК-спектро-
скопии и термоаналитических методов (ТГ и ДСК). Соединения II и III проявляют свойства молекуляр-
ных магнетиков.
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Для создания эффективных молекулярных
магнетиков (single-molecule magnets, SMMs) –
координационных соединений, сохраняющих на
уровне отдельных молекул остаточную намагни-
ченность в течение некоторого времени после
отключения постоянного магнитного поля, –
наиболее перспективными являются комплексы
f-элементов. Именно уникальность магнитных
свойств ионов лантанидов, обусловленная внут-
ренней природой f-орбиталей [1, 2], определяет
перспективу их использования в направленном
конструировании систем с улучшенными маг-
нитными свойствами. В свою очередь, известная
бистабильность основного сотояния Dy3+ (f9) в
сочетании со значительной магнитной анизотро-
пией этого иона обуславливают наиболее вероят-
ное (среди всех Ln3+) проявление свойств SMM
координационными соединениями этого ланта-
нида. Речь идет о комплексах самого разнообраз-
ного строения (моно- и олигоядерных, а также
координационных полимерах) с различными
структурообразующими лигандами, природа ко-
торых влияет на состав и симметрию координа-
ционного окружения Ln3+ и, следовательно, на
суммарную магнитную анизотропию системы. В
частности, ранее мы показали, что величины энер-
гетических барьеров перемагничивания (ΔE/kB) для
серии моноядерных тиоцианатов диспрозия(III) с
бидентатными лигандами Bipy (2,2'-бипиридилом)
и Phen (1,10-фенантролином) – Dy(NCS)3 · 6H2O,

[Dy(NCS)3(H2O)(Bipy)2] · ⋅ 0.5(Bipy) · H2O,
[Dy(NCS)3(H2O)(Phen)2] · Phen · ⋅ 0.5H2O, [HBi-
py][Dy(NCS)4(Bipy)2] · H2O и [HPhen][Dy-
(NCS)4(Phen)2] – напрямую зависят от структур-
ных особенностей соединений, главным образом,
конфигурации координационного окружения [3].
В [4] описано взаимодействие гидратированных
тиоцианатов Ln(NCS)3 · 6H2O (Ln = Y, Eu, Tb) с
полидентатным лигандом 2,4,6-трис(2-пири-
дил)-s-триазином (Tptz) в растворителях различной
природы (МеОН, MeCN, H2O). Установлена (РСА,
РФА) возможность получения как нейтральных
(например, тиоцианатa [Y(H2O)2(Tptz)(NCS)3]2 ·
⋅ Tptz ⋅ 3.5H2O), так и ионных комплексов типа
[Y(H2O)3(Tptz)(NCS)2] · · NCS · Tptz · 1.5H2O ·
⋅ 1.25MeOH [4]. Поскольку получение новых ком-
плексов Dy3+ со свойствами эффективных SMM,
несомненно, сохраняет актуальность, исследова-
ние комплексообразования в соответствующих
системах, подобных описанным в [4], представ-
ляет очевидный интерес.

В настоящей работе изучено взаимодействие
тиоцианата Dy(NCS)3 · 6H2O с полидентатным
лигандом Tptz. Это предполагало синтез моно-
ядерных нейтральных (ионных) соединений с ко-
ординированными анионами NCS– и молекуляр-
ными лигандами Tptz, H2O, МеОН, MeCN.

УДК 541.49:546.64,268.5
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали тиоцианат Dy(NCS)3 ·

· 6H2O [3], Tptz (99%, Aldrich) и растворители: ме-
танол, этанол, ацетонитрил марки “ч”. Реактивы
использовали без дополнительной очист-
ки/осушки. Все операции проводили на воздухе.

Синтез [Dy(H2O)(MeOH)(Tptz)(NCS)3] · Tptz (I).
Dy(NCS)3 · 6H2O (0.1767 г, 0.40 ммоль) в 5 мл H2О
добавляли к раствору Tptz (0.310 г, 0.99 ммоль) в
25 мл MeOH при перемешивании. Прозрачный
раствор оливкового цвета переливали в чашку для
выпаривания и оставляли на воздухе при комнат-
ной температуре. На следующий день на дне чаш-
ки образовывалась твердая фаза, которую отделя-
ли на бумажном фильтре. Выход 0.15 г (37% в рас-
чете на Dy).

ИК НПВО (ν, cм–1): 3410 сл, 3059 сл, 2063 ср,
2050 ср, 1644 о. сл, 1596 о. сл, 1575 сл, 1546 с,
1517 о. с, 1491 ср, 1470 ср, 1434 ср, 1403 сл, 1385 ср,
1374 с, 1300 сл, 1255 ср, 1151 сл, 1095 сл, 1051 сл,
1007 ср, 909 сл, 861 ср, 810 сл, 766 о. с, 739 ср,
707 сл, 666 с, 632 ср, 490 ср, 412 ср.

Синтез [Dy(Tptz)2(NCS)3] · MeCN (II). Tptz
(0.47 г, 1.50 ммоль) растворяли в 30 мл МеОН, за-
тем при перемешивании добавляли раствор
Dy(NCS)3 (0.451 г, 1.01 ммоль) в 30 мл МеОН. При
этом практически сразу образовался светло-жел-
тый осадок. Полученную взвесь перемешивали
при комнатной температуре ~30 мин, затем пере-
носили на бумажный фильтр. Отделенную твер-
дую фазу промывали метанолом, затем высуши-
вали при комнатной температуре. Выход твердого
прекурсора (Р) 0.68 г. Часть продукта Р кипятили
с обратным холодильником в МеCN в течение
~60 мин. Из полученной суспензии отфильтро-
вывали соединение II.

ИК НПВО (ν, cм–1): 3440 о. сл, 3063 сл, 2075 ср,
2055 с, 1587 сл, 1575 сл, 1546 с, 1514 о. с, 1491 ср,
1472 ср, 1434 ср, 1402 сл, 1385 с, 1374 с, 1300 сл,
1253 ср, 1150 сл, 1095 сл, 1080 сл, 1059 сл, 1049 сл,
1008 ср, 993 сл, 980 сл, 909 о.сл, 861 сл, 854 сл,
810 о. сл, 766 о. с, 741 ср, 707 о. сл, 674 ср, 666 с,
633 ср, 622 сл, 609 сл, 490 ср, 476 сл, 443 сл, 416 ср.

Синтез [Dy(H2O)3(Tptz)(NCS)2] · NCS · Tptz ·
· 1.5H2O · 1.25MeOH (III). Часть прекурсора Р
растворяли при нагревании в 40 мл смеси

Найдено, %: С 48.91; H 3.04; N 21.16; S 8.60.
Для C40H30N15O2S3Dy (M = 1011.46)
вычислено, %: С 47.50; H 2.99; N 20.77; S 9.51.

Найдено, %: С 47.94; H 2.46; N 21.06; S 10.04.
ДляC41H25N16S3Dy (M = 1000.44)
вычислено, %: С 48.22; H 2.51; N 22.40; S 9.62.

МеОН–МеCN (1 : 1). Полученный зеленовато-
желтый раствор выдерживали в течение сутoк, за-
тем отфильтровывали образовавшуюся твердую
фазу. Из маточного раствора выпадали кристаллы
III, изоструктурные аналогичному комплексу ит-
трия [4].

ИК НПВО (ν, cм–1): 3503 сл, 3360 сл, 3063 сл,
2063 ср, 2002 сл, 1681 сл, 1610 сл, 1596 сл, 1573 сл,
1549 ср, 1519 о. с, 1493 ср, 1471 ср, 1434 ср, 1386 ср,
1372 с, 1304 сл, 1259 ср, 1178 сл, 1151 сл, 1095 сл,
1052 сл, 1007 ср, 981 сл, 916 сл, 852 сл, 814 сл, 770 о. с,
739 ср, 674 ср (пл), 666 с, 632 с, 566 ср, 549 ср,
524 ср, 489 ср, 479 ср (пл), 467 ср, 456 ср, 446 ср (пл),
419 ср, 406 ср.

Элементный анализ выполняли по стандарт-
ным методикам на CHN-анализаторе EUROEA
3000. ИК-спектры нарушенного полного внут-
реннего отражения (НПВО) регистрировали в диа-
пазоне 4000–400 см–1 на приборе Bruker ALPHA
(алмазная приставка).

Рентгенофазовый анализ (РФА) проведен
на дифрактометре Bruker D8 Advance (CuKα,
Ni-фильтр, LYNXEYE детектор, геометрия на от-
ражение). Полнопрофильное уточнение по Рит-
вельду структур II и III проведено по программе
TOPAS [5]. Уточнялись параметры ячейки, про-
фильные параметры, фон, преимущественная
ориентация и шкальный фактор, координаты
атомов взяты из изоструктурных соединений ит-
трия [4] и не уточнены (рис. 1, табл. 1).

Термическую стабильность полученных со-
единений исследовали методами дифференци-
альной сканирующей калориметрии (ДСК) и тер-
могравиметрии (ТГ) на приборах NETZSCH DSC
204 F1 и NETZSCH TG 209 F1 соответственно [6].

Магнитное поведение комплексов II и III ис-
следовали в статическом и динамическом режи-
мах на магнетометре PPMS-9 (Quantum Design) в
диапазоне 2–300 К. Для исследований динамиче-
ской магнитной восприимчивости использовали
магнитные поля напряженностью 0–2000 Э и ча-
стотой осцилляции 10–10000 Гц. Величина на-
пряженности оптимального магнитного поля в
обоих случаях составляла 1000 Э. Все исследова-
ния магнитного поведения проводили на поли-
кристаллических измельченных образцах, запа-
янных в полиэтиленовые пакеты и заморожен-
ных в минеральном масле для предотвращения
ориентации кристаллитов под действием магнит-
ного поля [7]. Парамагнитные составляющие
магнитной восприимчивости (χ) определяли с
учетом как диамагнитного вклада образца, оце-

Найдено, %: С 44.37; H 3.36; N 19.99; S 9.34.
Для C40.25H38N15O5.75S3Dy (M = 1082.52)
вычислено, %: С 44.65; H 3.53; N 19.40; S 8.88.
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ненного из постоянных Паскаля, так и диамаг-
нитных вкладов держателя и минерального
масла.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При взаимодействии акватиоцианата диспро-

зия с Tptz (отношение лиганд : металл ≈ 2, кипя-
чение в метаноле или ацетонитриле) мы выдели-
ли нейтральные (I, II) и катионный (III) моно-
ядерные комплексы. Согласно полученным
данным, соединения II и III изоморфны соответ-
ствующим иттриевым аналогам [4]. В нейтраль-
ном комплексе II координационный узел DyN9
образуют три аниона NCS– и две тридентатно ко-
ординированные молекулы Tptz.

Достаточно заметное расхождение между вы-
численной и экспериментальной величинами со-
держания С в комплексе I (47.50 против 48.91%)
определяется условиями синтеза, а именно срав-
нительно быстрым образованием осадка соеди-
нения, что, по-видимому, привело к захвату мо-
лекул растворителя – MeOH. В случае комплекса II
экспериментально определенное содержание N
оказывается меньше вычисленного для соответ-
ствующего состава (22.40 против 21.06%), что обу-
словлено чрезвычайной легкостью отщепления
сольватных молекул MeCN, по-видимому, еще
при высушивании образца.

При уточнении рентгенограммы III установлено
наличие примеси [Dy(H2O)3(Tptz)(NCS)3] (IIIb)
(6.6%), координаты атомов для которой взяты из
изоструктурного соединения Tb [8] (табл. 1).
В катионном комплексе III кооординационная
сфера Dy образована тремя атомами O молекул
воды, пятью атомами N одного лиганда Tptz и
двух анионов NCS. Во внешней сфере находятся
молекулы воды, метанола, Tptz и один анион
NCS.

Отсутствие данных РСА для I требовало до-
полнительных исследований для уточнения по-
ложения лигандов в координационной сфере
нейтрального коплекса. В ИК-спектре I для
групп NCS– фиксируется расщепленная полоса
при 2063 и 2050 см−1, что характерно для всех тио-
цианатов РЗЭ. Кроме того, как и в случае иттрие-
вых аналогов [4], в ИК-спектре I присутствуют
интенсивные полосы колебаний ν(C=C) и
ν(C=N) лиганда Tptz при 1546 и 1517 см−1 соответ-
ственно. Присутствие в структуре I координиро-
ванных и внешнесферных молекул Tptz подтвер-
ждется наличием двух отчетливых различимых
полос при 1374 и 1385 см−1 соответственно.

Дополнительную и однозначную информа-
цию о составе и положении в координационной
сфере лигандов в I получили при исследовании
твердофазного термолиза. В температурном диа-
пазоне 30–200°С на кривых ДСК (рис 2, a) на-

блюдаются широкие эндоэффекты, при этом по-
теря массы (рис 2, б) составляет 1.1%. В масс-
спектре отходящих газов при этих температурах
наблюдаются пики ионных токов для m/z:
15 [CH+

3],  30 [CH2O+], характерных для метано-
ла. В этом же диапазоне, по-видимому, также
происходит удаление воды, поскольку ионные
токи для m/z: 18 [H2O+] и 17 [OH+] превышают
фоновый уровень. При дальнейшем повышении

Рис. 1. Полнопрофильное уточнение структур II (а),
III (б) и IV (в).
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температуры на кривых ДСК наблюдается экзо-
эффект (39.0 Дж/г) при 208°С, при этом потеря
массы незначительна. Можно предположить, что
выделение тепла на этой стадии происходит из-за

вхождения Tptz во внутреннюю координацион-
ную сферу комплекса I с образованием интерме-
диата типа [Dy(Tptz)2(NCS)3] (IV). Данное пред-
положение подтверждается результатами сравни-
тельного анализа ИК-спектров исходного
комплекса I и IV, поскольку в спектре интермеди-
ата, в отличие от I, присутствует только одна
четко различимая полоса колебания колец Tptz
при 1375 см−1.

Автоиндицирование рентгенограммы продук-
та IV проведено по программе DICVOL04 [9]. Ре-
зультаты полнопрофильного уточнения приведе-
ны на рис. 1в, табл. 1.

Таким образом, можно заключить, что воз-
можность высокотемпературного внедрения из-
начально внешнесферной молекулы Tptz во внут-
реннюю сферу Ln3+ при нагревании комплексов
типа [Ln(H2O)(MeOH)(Tptz)(NCS)3] · Tptz сохра-
няется для соединений как легких (Eu [4]), так и
тяжелых лантанидов.

Магнитные свойства соединений II и III ис-
следовали в диапазоне 2–300 К в постоянном
магнитном поле 5000 Э. Значения χmT (300 К)

Таблица 1. Основные структурные данные и результаты уточнения структур II–IV

* Содержание в смеси III–IIIb = 93.4(9) : 6.6(9).

Параметр
Значение

II III IIIb  IV

Сингония Триклинная Моноклинная Триклинная Триклинная
Пр. гр. P1 P21/c P1 P1

a, Å 14.5986(5) 10.6453(17) 13.60(10) 11.5313(13)
b, Å 15.2271(6) 19.7520(13) 21.23(10) 18.460(4)
c, Å 20.0463(14) 21.240(3) 19.73(22) 20.948(3)
α, град 71.9507(6) 90 85.7(8) 112.175(11)
β, град 85.050(5) 94.805(10) 76.8(11) 91.032(12)
γ, град 82.939(4) 90 69.5(8) 103.036(11)

V, Å3 4199.2(4) 4450.4(10) 5193(81) 3996.4(11)

Z 4 4 8 4

ρ(выч.), г/см3 1.59 1.61 1.78  

RBragg 1.779 3.365 1.790  

Интервал 2θ, град 4–60 3–50 4–45
Шаг 2θ, град 0.02 0.02 0.02
Параметры 36 33  
Rexp 1.55 4.22 1.64

Rwp 3.83 6.46 3.03

Rp 2.62 4.96 2.07

GOOF 2.46 1.53 1.85

Рис. 2. Кривые ДСК (а) и ТГ (б) комплекса I при на-
гревании в потоке аргона.
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равны 13.81 и 14.16 см3 К/моль (рис. 3) для ком-
плексов II и III соответственно, они удовлетвори-
тельно согласуются с теоретическим значением
14.17 см3 К/моль для одного свободного иона Dy3+

(4f9, 6H15/2, g = 4/3) [10]. Величины χmT обоих ком-
плексов при понижении температуры до 100 К
уменьшаются незначительно, а при дальнейшем
охлаждении – все более заметно, достигая при 2 К
минимальных значений – 6.97 см3 К/моль для ком-
плекса II и 6.77 см3 К/моль для комплекса III. По-
добный ход зависимостей типичен для комплек-
сов Dy [3, 11–13]. С учетом близости теоретиче-
ских и экспериментальных значений χmT(300 К)
можно заключить, что магнитное поведение II и

III в описанных условиях определяется практиче-
ски исключительно природой Dy3+.

С целью установления наличия/отсутствия у
полученных комплексов свойств молекулярных
магнетиков (SMMs) было проведено исследова-
ние магнитного поведения II и III в динамиче-
ском режиме, т.е. в переменных полях различной
напряженности. В нулевом магнитном поле на
частотных зависимостях мнимой компоненты ди-
намической магнитной восприимчивости ком-
плекса III наблюдался лишь незначительный рост
величин χ''(ν) вплоть до значения 0.12 см3/моль при
максимальной доступной частоте используемого
оборудования ν = 10000 Гц. Это свидетельствует о
некотором замедлении релаксации намагничен-
ности для III, но отсутствие на зависимостях χ''(ν)
максимумов не позволяет провести количествен-
ное определение важнейших характеристик про-
цесса. Для комплекса II медленная магнитная ре-
лаксация в нулевом поле не обнаружена.

Как известно, приложение внешнего магнит-
ного поля уменьшает вероятность квантового
туннелирования, что может привести к уменьше-
нию скорости релаксации. Измерения динамиче-
ской магнитной восприимчивости в ненулевых
магнитных полях привели к появлению значимо-
го сигнала на мнимых компонентах динамиче-
ской магнитной восприимчивости комплексов II
(рис. 4) и III (рис. 5). Варьирование величины на-
пряженности внешнего магнитного поля HDC
позволило определить оптимальное поле, при на-
ложении которого максимумы на соответствую-
щих зависимостях χ''(ν) расположены при наи-
меньших значениях частоты, что соответствует
наибольшим временам релаксации. Для обоих

Рис. 3. Температурные зависимости χm(T) соедине-
ний II и III в постоянном магнитном поле 5000 Э.
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комплексов оптимальное поле составляет HDC =
= 1000 Э (рис. 4, 5).

С целью определения температурной зависи-
мости времен релаксации в оптимальном поле
частотных зависимостей динамической магнит-
ной восприимчивости в интервалах температур
2–3.6 К (рис. 6) и 2–7 К (рис. 7) для комплексов II
и III соответственно. Времена релаксации
намагниченности определяли аппроксимацией
зависимостей  мнимой компоненты магнитной
восприимчивости от частоты с использованием

обобщенной модели Дебая. На основании этих
данных рассчитаны зависимости времени релак-
сации от обратной температуры τ(1/Т) для ком-
плексов II и III (рис. 8).

Для определения параметров релаксационных
процессов в комплексе II проводили аппрокси-
мацию высокотемпературной (3.6–3.4 К)
части зависимости τ(1/Т) уравнением Аррениуса
τ = τ0exp(ΔE/kBT), описывающим процесс релак-
сации Орбаха. Наилучшее приближение теорети-
ческой зависимости к экспериментальным дан-

Рис. 5. Частотные зависимости действительной χ' (а) и мнимой χ'' (б) компонент динамической магнитной восприим-
чивости комплекса III при Т = 2 К в магнитных полях различной напряженности.
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ным получено при значении предэкспоненци-
ального множителя τ0 = 6.6 × 10–8 с и барьера
перемагничивания молекулы ΔE/kB = 21 К. От-
клонение хода зависимости lnτ(1/Т) от линейно-
го при увеличении температуры указывает на на-
личие дополнительных механизмов релаксации.
Для выявления дополнительных путей релакса-
ции и определения их параметров была проведена
аппроксимация с использованием суммы не-
скольких механизмов. Наилучшее приближение
экспериментальных данных и теоретической кри-

вой получены для суммы прямого механизма ре-
лаксации и механизма релаксации Орбаха:

где Adirect и n – параметры прямого механизма ре-
лаксации; Т – температура; τ0 – время наиско-
рейшей релаксации; ΔE/kB – высота энергетиче-
ского барьера перемагничивания молекулы; kB –
постоянная Больцмана. Полученные в результате
аппроксимации во всем исследуемом диапазоне
температур (2–3.6 К) значения параметров оказа-

–1 1
direct 0 Bτ τ (xp )e – ,nA H T E k T−= + Δ

Рис. 7. Частотные зависимости действительной χ' (а) и мнимой χ'' (б) компонент динамической магнитной восприим-
чивости комплекса III в магнитном поле напряженностью H = 1000 Э в интервале Т = 2–7 К (линии – проводники для
глаз (а), аппроксимация с использованием обобщенной модели Дебая (б)).
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лись равны: Adirect = 9.7 × 10–10 с К–1 Э–n, n = 4.0,
τ0 = 1.1 × 10–7 с, ΔE/kB = 20 К.

Наблюдаемые для комплекса III максимумы
на частотных зависимостях мнимой компоненты
динамической магнитной восприимчивости за-
метно уширены (рис. 7), что может свидетель-
ствовать о наличии второго максимума, присут-
ствие которого, возможно, вызвано разу-
порядочением протонов в молекуле воды
комплекса III. Аппроксимация высокотемпера-
турной (5–3 К) части зависимости времени ре-
лаксации от обратной температуры уравнением
Аррениуса позволила оценить время наискорей-
шей релаксации τ0 = 1.0 × 10–6 с и барьера пере-
магничивания молекулы ΔE/kB = 17 К. В то же
время аппроксимация в интервале 2–7 К, как и в
случае комплекса II, дала приемлемые с физиче-
ской точки зрения результаты только при исполь-
зовании суммы прямого механизма релаксации и
механизма релаксации Орбаха. Параметры наи-
лучшего приближения: Adirect = 3.2 × 10–10 с К–1 Э–

n, n = 4.0, τ0 = 5.9 × 10–7 с, ΔE/kB = 19 К.
Можно заключить, что значения ΔE/kB, полу-

ченные с использованием суммы прямого и орба-
ховского механизмов релаксации, согласуется с
аналогичной величиной, полученной на основа-
нии аппроксимации высокотемпературного участ-
ка уравнением Аррениуса. Этот факт свидетель-
ствует о том, что уже при температурах выше 3.4 К
(для II) и 5 К (для III) основной вклад в релаксацию
молекулы вносит именно механизм Орбаха.

Таким образом, комплексы II и III являются
представителями так называемых field-induced
SMMs, т.е. демонстрируют существенно замед-
ленную релаксацию намагниченности при при-
ложении постоянных магнитных полей.

С учетом ранее полученных результатов ис-
следования тиоцианатных SMMs с бидентатны-
ми N-донорными лигандами Bipy и Phen, близ-
кими по природе к Tptz [3], можно предположить,
что увеличение дентатности таких лигандов приво-
дит к ухудшению свойств SMM. Действительно, для
комплексов [Dy(NCS)3(H2O)(Bipy)2] · 0.5(Bipy) ·
H2O и [Dy(NCS)3(H2O)(Phen)2] · Phen · 0.5H2O, ис-
следованных в [3], величины ΔE/kB составляют,
соответственно, 28 и 27 К. Сделанное предполо-
жение дополнительно подтверждается результа-
тами исследования тиоцианатного комплекса
[Dy(NCS)3(Terpy)2] с другим тридентатным N-до-
норным лигандом подобного строения – 2,2';6',2"-
терпиридином (Terpy) [14]. Для указанного соеди-
нения, даже при приложении постоянных маг-
нитных полей различной напряженности, удает-
ся установить только факт наличия несколько за-
медленной релаксации намагниченности, однако

определение важнейших характеристик процесса
(ΔE/kB и τ0) невозможно. Полученные результаты
подтверждают обнаруженные ранее теоретиче-
ские закономерности влияния геометрии коор-
динационного окружения на свойства SMM
гетеролептических тиоцианатных комплексов Dy
[15]. Действительно, геометрическая жесткость
тридентатных лигандов Tptz и Terpy [14], очевид-
но, делает невозможным реализацию “сэндвиче-
вой” геометрии КО, оптимальной для проявле-
ния свойств SMM у комплексов Dy согласно [15].

Таким образом, результаты, полученные в на-
стоящей работе, а также литературные данные
для тиоцианатных комплексов РЗЭ с гетероцик-
лическими полидентатными N-донорными ли-
гандами [3, 16, 17], свидетельствуют о тенденции
тиоцианатов РЗЭ формировать соединения как с
координированными, так и с внешнесферными
молекулами таких лигандов. Переход полиден-
татного N-лиганда из экзо- в эндокоординацию
происходит при повышении температуры, при-
чем характеристики процесса определяются при-
родой как иона Ln3+ (в первую очередь, величи-
ной ионного радиуса), так и органического ли-
ганда (его стерическими особенностями). Кроме
того, известные результаты исследования подоб-
ных комплексов как SMM свидетельствуют об от-
рицательном влиянии увеличения дентатности
N-донорного лиганда на параметры соответству-
ющих процессoв медленной магнитной релак-
сации.
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