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При взаимодействии нового тридентатноголиганда 2,6-бис(5-трет-бутил-1-(2,6-дифторфенил)-
1H-пиразол-3-ил)пиридина (L) с солью двухвалентного железа получен комплекс железа(II)
[Fe(L)2](BF4)2 (I), выделенный в индивидуальном виде и охарактеризованый при помощи элемент-
ного анализа, спектроскопии ЯМР и рентгеновской дифракции. Согласно данным рентгенострук-
турного анализа и метода Эванса, позволяющего из спектров ЯМР определять спиновое состояние
парамагнитных соединений в растворе, ион железа(II) в комплексе I находится в высокоспиновом
состоянии (S = 2 для Fe(II)) и не претерпевает температурно-индуцированного спинового перехода
в диапазоне 120–345 К.
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Некоторые комплексы переходных металлов
могут существовать в двух спиновых состояниях и
переключаться между ними при приложении
подходящего внешнего воздействия [1], такого
как изменение температуры, давления, облуче-
ние светом или приложение магнитного поля.
Подобный спиновый переход приводит к измене-
нию различных физических свойств, включая маг-
нитный момент [1], цвет [2], диэлектрическую про-
ницаемость [3] и электрическое сопротивление [4].
Это делает возможным создание на основе соответ-
ствующих комплексов переходных металлов раз-
личных молекулярных устройств и материалов,
включая дисплеи, цвет которых переключается с по-
мощью точечного нагрева и охлаждения [5], пленки
в электролюминесцентных устройствах, в кото-
рых излучение света гасится за счет изменения
его электрического сопротивления [6] и т.п.

Среди огромного многообразия молекуляр-
ных соединений, способных претерпевать спино-

вый переход при воздействии на них, в первую
очередь, температуры [1], чаще всего такая спо-
собность встречается у комплексов железа(II) c
ионом металла в (псевдо)октаэдрическом коорди-
национном окружении азотсодержащих гетероцик-
лических лигандов [1]. Введение в соответствующие
лиганды различных по природе заместителей, обес-
печивающих необходимое для спинового перехода
поле лигандов и способных к образованию прочных
межмолекулярных взаимодействий (водородных
связей, стекинг-взаимодействий и т.п.), которые
обуславливают резкий спиновый переход с гистере-
зисом в кристаллическом образце [1], и системати-
ческий анализ влияния таких модификаций ли-
ганда на спиновое состояние иона металла [7–16]
лежат в основе направленного “молекулярного”
дизайна [17] комплексов металлов с заданными
параметрами спинового перехода.

2,6-Бис(пиразол-1-ил)пиридины [18] и изомер-
ные им 2,6-бис(пиразол-3-ил)пиридины [19] – одни
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из самых популярных классов лигандов для указан-
ной цели [17] благодаря широчайшим возможно-
стям их химической функционализации [19]
(схема 1). Это, в частности, позволило обнаружить
зависимость спинового состояния иона железа(II) в
комплексах металлов с 2,6-бис(пиразол-1-ил)пири-

динами, содержащими заместители в различных по-
ложениях пиридинового и пиразол-1-ильного фраг-
ментов, от стерических [17] и электронных [10] ха-
рактеристик таких заместителей, что дает контроль
над протеканием спинового перехода и его парамет-
рами, в первую очередь температурой.

2,6-Бис(пиразол-1-ил)пиридин 2,6-Бис(пиразол-3-ил)пиридин
Схема 1.

К сожалению, для комплексов с изомерными
2,6-бис(пиразол-3-ил)пиридинами подобных кор-
реляций обнаружить до сих пор не удалось [17] из-
за образуемых ими водородных связей N–H…X с
противоионами или молекулами растворителя
(схема 1), которые непредсказуемым образом
влияют на спиновое состояние иона металла [20–
24]. Единственным решением проблемы является
поиск подходящего заместителя, введение кото-
рого в положении 1 пиразол-3-ильного кольца не
помешает протеканию спинового перехода, что
наблюдается для всех известных на настоящий
момент комплексов железа(II) с 2,6-бис(пиразол-
3-ил)пиридиновыми, 2,6-бис(пиразол-1-ил)пири-
диновыми и другими тридентатными азотсодер-
жащими лигандами [17] из-за стабилизации вы-
сокоспинового состояния иона металла объем-
ными заместителями вблизи координирующих
атомов азота.

Ранее в нашей лаборатории была получена се-
рия бис(пиразол-3-ил)пиридиновых комплексов

железа(II) с замещенными фенильными группа-
ми в положении 1 пиразол-3-ильного кольца, ко-
торые благодаря стерическому влиянию замести-
телей в орто-положении фенильных групп позво-
ляют наблюдать температурно-индуцированный
спиновый переход [25] при выборе в качестве со-
ответствующих заместителей алкильных групп и
атомов галогенов за исключением фтора. Для по-
тенциального появления спинового перехода в
этом случае в настоящей работе мы синтезировали
новый 2,6-бис(пиразол-3-ил)пиридиновый ли-
ганд, содержащий в положении 1 пиразол-3-иль-
ного кольца дифторфенильную группу, а в поло-
жении 5 – электронодонорную и объемную
трет-бутильную группу (схема 2). Аналогичная
модификация положения 4 пиразол-1-ильного
кольца 2,6-бис(пиразол-3-ил)пиридина ранее
приводила к стабилизации низкоспинового со-
стояния иона железа(II) в соответствующих ком-
плексах [10, 17].

Схема 2.

Введение стерически затрудненных заместите-
лей одновременно в положениях 1 и 5 пиразол-3-
ильного кольца 2,6-бис(пиразол-3-ил)пиридиновых

лигандов ранее не проводилось в связи возможно-
стью образования смеси региоизомеров (схема 3)
при стандартном синтетическом подходе [26].
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Схема 3.

В настоящей работе мы получили необходи-
мое 5-трет-бутил-1-фенилзамещенное произ-
водное 2,6-бис(пиразол-3-ил)пиридина – 2,6-
бис(5-трет-бутил-1-(2,6-дифторфенил)-1H-пи-
разол-3-ил)пиридин (L) – и его комплекс
[Fe(L)2](BF4)2 (I) с высокими выходами. Спино-
вое состояние иона железа(II) при наличии в
N,N'-дизамещенном лиганде трет-бутильной
группы в положении 5 пиразол-3-ильного кольца
установлено по данным РСА монокристалла при
120 K. Возможность протекания спинового пере-
хода в растворе комплекса I под действием темпе-
ратуры изучена с помощью стандартного для этих
целей метода Эванса [27], основанного на много-
температурной спектроскопии ЯМР.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции, связанные с синтезом бис(пира-

зол-3-ил)пиридинового лиганда и его комплекса,
выполняли на воздухе с использованием коммерче-
ски доступных органических растворителей, пере-
гнанных в атмосфере аргона. Гексагидраттет-
рафторборат железа Fe(BF4)2 ⋅ 6H2O (Sigma-Aldrich)
использовали без дополнительной очистки. Этери-
фикацию пиридин-2,6-дикарбоновой кислоты
(Acros) этиловым спиртом проводили по методи-
ке [28] в присутствии серной кислоты. Анализ на
углерод, азот и водород проводили на микроана-
лизаторе CarloErba, модель 1106.

Синтез 1,1'-(пиридин-2,6-диил)бис(4,4-диме-
тилпентан-1,3-диона). Раствор диэтилового эфи-
ра пиридин-2,6-дикарбоновой кислоты (2.80 г,
12.5 ммоль) в сухом ТГФ смешивали с NaH (1.22 г,
30.5 ммоль, 50%-ная суспензия в минеральном мас-
ле). К полученной суспензии по каплям добавляли
трет-бутилметилкетон (3.40 мл, 27.5 ммоль). Реак-
ционную смесь кипятили с обратным холодиль-
ником в течение 4 ч, упаривали, твердый осадок
промывали диэтиловым эфиром (2 × 30 мл), вы-
сушивали в вакууме, диспергировали в воде и дово-
дили pH полученной суспензии до 5 добавлением
1 М соляной кислоты. Темно-желтый осадок от-

фильтровывали и высушивали в вакууме, затем рас-
творяли в небольшом количестве горячего этанола
и оставляли на 12 ч при –20°C. Образовавшиеся
желтые кристаллы отделяли фильтрованием и вы-
сушивали в вакууме. Выход 2.87 г (69%).

NMR 1H (CDCl3; 400 МГц; δ, м.д.): 16.12, 15.89
(с., OH), 8.26–8.17 (м., m-Py–H, 2H), 8.01–7.96
(м., p-Py–H, 1H), 7.21, 6.91 и 4.51 (s., CH и СH2),
1.29, 1.27 и 1.25 (s., tBu, 18H). NMR 13C (100 МГц;
CDCl3; смесь кето- и енольной форм; δ, м.д.):
210.4, 204.6 и 203.0 (CH), 196.5 и 182.5 (CH–COH),
181.0, 152.5, 152.1 и 152.0 (o-Py), 138.4 (p-Py), 125.6,
124.3 и 124.1 (m-Py), 92.9 и 92.8 (CH), 46.4 (CH2),
45.1, 40.4 и 40.0 (tBu), 27.4 и 26.7 (tBu).

Синтез 2,6-дифторфенилгидразина. 2,6-Ди-
фторанилин (3.87 г, 30.0 ммоль) добавляли к 25 мл
HCl (38%-ный водный раствор). К полученной
суспензии, предварительно охлажденной до
‒10°C, по каплям прибавляли раствор нитрита
натрия (2.17 г, 31.5 ммоль) в 5 мл воды, удерживая
температуру ниже –5°C. Реакционную смесь пе-
ремешивали в течение 1 ч при –10°C. Затем к сме-
си по каплям добавляли раствор SnCl2 ⋅ 2H2O
(16.85 г, 75 ммоль) в 30 мл концентрированной со-
ляной кислоты при –5°C. Полученную суспен-
зию перемешивали при комнатной температуре в
течение 1 ч, осадок отфильтровывали и промыва-
ли 100 мл хлористого метилена. Образовавшийся
желтый порошок высушивали в вакууме. Продукт
реакции хранили в виде соли, которую переводи-
ли в форму свободного основания с помощью 1 M
раствора гидроксида натрия в воде сразу перед
использованием. Выход 3.30 г (61%).

NMR 1H (CDCl3; 300 МГц; δ, м.д.): 6.78–6.68
(м., 3H, m-Ph и p-Ph), 5.30 (уш.с., 1H, NH), 3.93
(уш.с., 2H, NH2). NMR 13C (DMSO-d6; 101 МГц; δ,
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Найдено, %: C 68.79; H 7.66; N 4.18.
Для C19H25NO4

вычислено, %: C 68.86; H 7.60; N 4.23.
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м.д.): 153.73 (к., 1JC,F = 242,4 Гц, 3JC,F = 6.6 Гц, 2-Ph),
128.52 (т., 2JC,F = 12,7 Гц, 1-Ph), 120.46 (т., 4JC,F =
= 7.2 Гц, 4-Ph), 111.58 (к., 2JC,F = 15,9 Гц, 4JC,F = 7.1 Гц,
3-Ph).

Синтез 2,6-бис(5-трет-бутил-1-(2,6-дифтор-
фенил)-1H-пиразол-3-ил)пиридина (L). Диэтил
1,1'-(пиридин-2,6-диил)бис(4,4-диметилпентан-
1,3-дион) (1 г, 3.02 ммоль) и 2,6-дифторфенил-
гидразин (1 г, 6.94 ммоль) растворяли в 10 мл ле-
дяной уксусной кислоты и кипятили с обратным
холодильником в течение 8 ч. Реакционную смесь
охлаждали добавлением 50 мл измельченного
льда. Белый осадок отфильтровывали, промыва-
ли водой и высушивали в вакууме. Для очистки
полученный продукт растворяли в горячем этил-
ацетате и добавляли гексан до появления осадка.
Затем смесь выдерживали 12 ч при температуре
‒10°C. Образовавшиеся белые кристаллы от-
фильтровывали и высушивали в вакууме. Выход
546 мг (33%).

NMR 1H (CDCl3; 400 МГц; δ, м.д.): 1.28 (с.,
18H, tBu), 7.06–7.09 (м., 6H, m-Ph–H+ Pyraz–
CH), 7.44–7.51 (м., 2H, p-Ph–H), 7.70 (т.,3JH,H =
= 7.7 Гц, 1H, Py), 7.90 (д., 3JH,H = 7.7 Гц, 2H, Py).
NMR 13C (DMSO-d6; 101 МГц; δ, м.д.): 159.52 (к.,
1JC,F = 254,92 Гц, 4JC,F = 3,3 Гц, 2-Ph), 156.06 (с.,
5-Pyraz), 152.75 (с., 2-Py), 151.53 (с., 3-Pyraz),
136.99 (с., 4-Py), 131.28 (т., 3JC,F = 9,9 Гц, 4-Ph),
119.39 (с., 3-Py), 112.16–112.21 (м., 1-Ph), 111.98–
112.02 (м., 3-Ph), 103.49 (с., 4-Pyraz), 29.54 (с.,
18H, tBu). NMR 19F (DMSO-d6; 376 МГц; δ. м.д.):
–115.59 (с., 4F, PhF2).

Синтез комплекса I. Навески Fe(BF4)2 ⋅ 6H2O
(0.0337 г, 0.1 ммоль) и L (0.109 г, 0.2 ммоль) пере-
мешивали в ТГФ в течение 3 ч. Для очистки полу-
ченный раствор концентрировали и прикапывали
гексан до появления осадка. Смесь выдерживали в
течение 12 ч при температуре –10°C. Осадок от-
фильтровывали и высушивали в вакууме. Выход
226 мг (86%).

NMR 1H (CD3CN; 600 МГц; δ, м.д.): 0.61
(уш.с., 36H, tBu), 9.47 (уш.с., 8H, m-Ph-H), 13.24
(уш.с., 4H, p-Ph–H), 24.15 (уш.с., 2H, p-Py–H),

Найдено, %: C 50.11; H 4.23; N 19.39.
Для C6H6N2F2

вычислено, %: C 50.00; H 4.20; N 19.44.

Найдено, %: C 68.21; H 5.41; N 12.93.
Для C31H29N5F4

вычислено, %: C 67.99; H 5.34; N 12.79.

54.78 (уш.с., 4H, Pyraz–CH), 63.03 (уш.с., 4H, m-Py–
H).

Спектры ЯМР 1H, 19F и13C регистрировали в
ДМСО-d6, CDCl3 и CD3CN на спектрометрах
Bruker Avance 300, 400 и 600 (с рабочими частотами
для протонов 300.15, 400 и 600.22 МГц соответ-
ственно). Значения химических сдвигов в спек-
трах определяли относительно остаточного сигна-
ла растворителя (1H 7.26, 13C 77.16 м.д. для CDCl3;
1H 2.5, 13C 39.52 м.д. для ДМСО-d6; 1H 1.94 м.д. для
CD3CN). Спектры регистрировали с использова-
нием следующих параметров. Для ЯМР 1Н – диа-
пазон спектра 1000 м.д., время регистрации 0.1 с,
длительность релаксационной задержки 0.1 с,
длительность импульса 6.5 мкс, количество на-
коплений 1024; для ЯМР 13С{1H} – диапазон спек-
тра 3000 м.д., время регистрации 0.1 с, длитель-
ность релаксационной задержки 0.1 с, длитель-
ность импульса 9 мкс, количество накоплений
более 32 тысяч. Полученные спады свободной ин-
дукции в случае необходимости повышения соот-
ношения сигнал/шум обрабатывали при помощи
экспоненциального взвешивания с коэффициен-
том до 3 и 50 Гц в случае спектров ЯМР на ядрах
1H и 13C соответственно.

РСА. Монокристаллы комплекса I, получен-
ные медленным испарением на воздухе из его
раствора в ТГФ, проводили на дифрактометре
Bruker APEX 2 CCD (MoKα-излучение, графито-
вый монохроматор, ω-сканирование). Структура
расшифрована с использованием программы
ShelXT [29] и уточнена в полноматричном МНК с
помощью программы Olex2 [30] в анизотропном
приближении по . Положения атомов водоро-
да рассчитаны геометрически, и они уточнены в
изотропном приближении по модели наездника.
Основные кристаллографические данные и пара-
метры уточнения представлены в табл. 1.

Структурные данные для комплекса I депониро-
ваны в Кембриджском банке структурных данных
(CCDC № 1968406; http://www.ccdc.cam.ac.uk/).

Метод Эванса. Температурную зависимость
магнитной восприимчивости комплекса желе-
за(II) в растворе ацетонитрила оценивали с помо-
щью метода Эванса [27] в интервале 235–345 К с
использованием ампулы для ЯМР с коаксиаль-
ной вставкой. Внутреннюю (контрольную) труб-
ку заполняли ацетонитрилом-d3 с добавлением
~1% Me4Si, внешняя трубка содержала раствор
парамагнитного комплекса (~1–5 мг/см3) в аце-
тонитриле-d3 с той же концентрацией Me4Si. Мо-

Найдено, %: C 56.02; H 4.31; N 10.64.
ДляC62H58B2N10F16Fe
Вычислено, %: C 56.22; H 4.41; N 10.57.

2
hklF
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лярную магнитную восприимчивость (χМ) рас-
считывали по разнице между химическим сдви-
гом Me4Si в чистом ацетонитриле-d3 и его
сдвигом в растворе комплекса (Δδ, Гц) в ацето-
нитриле-d3 с использованием следующего урав-
нения:

(M – молярная масса комплекса железа(II),
г/моль; ν0 – частота спектрометра, Гц; Sf – коэффи-
циент формы магнита (4π/3); c – концентрация
комплекса, г/см3;  – молярный диамагнитный
вклад в парамагнитную восприимчивость, рассчи-
танный с использованием констант Паскаля
[31]). Концентрацию с пересчитывали для каждой
температуры в соответствии с изменением плот-
ности растворителя (ρ): cT = mкρ/mр-р, где mкρ –
масса комплекса, mр-р – масса раствора.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для синтеза лиганда L исходный 1,1'-(пири-

дин-2,6-диил)бис(4,4-диметилпентан-1,3-дион)
получали по методике [32] конденсацией Кляйзе-
на между диэтил-2,6-пиридиндикарбоксилатом и
пинаконом под действием гидрида натрия в рас-
творе ТГФ. Конденсация полученного дикетона
и 2,6-дифторфенилгидразина с последующей
циклизацией в одну стадию в уксусной кислоте
приводила к смеси региоизомеров с преоблада-
нием требуемого бис(пиразол-3-ил)пиридина L
(L1 на схеме 4). Благодаря разной растворимости
двух региоизомеров данный продукт легко выде-
ляется в чистом виде перекристаллизацией смеси
в этилацетат–гексан (соотношение 1 : 1). Инте-
ресно отметить, что при таком синтетическом

dia
M M

0 f

Δ –M
S c
δχ = χ

ν

dia
Mχ

подходе практически не наблюдалось образова-
ния смешанного региоизомера (схема 3).

Схема 4.

N

N N N N

N
OO OO

NH
NH2

N
O

O

O

O
+

AcOH

O

N
OO OO

F

F

F

F F

F

N

N N N N

F
F

F

F

68% 30%

(L1 (L2)

NaH

THF

)

Таблица 1. Основные кристаллографические данные
и параметры уточнения для I

Параметр Значение

М 1324.65
T, K 120
Сингония Моноклинная
Пр. гр. P21/n

Z 4
a, Å 16.062(3)
b, Å 21.690(5)
c, Å 17.244(4)
β, град 90.483(5)

V, Å3 6007(2)

ρ(выч.), г см–3 1.465

μ, см–1 3.51

F(000) 2720
2θmax, град 60
Число измеренных отражений 82175
Число независимых отражений 
(Rint)

18365 (0.0769)

Число отражений с I > 3σ(I) 12297
Количество уточняемых
параметров

851

GOОF 1.010
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0478, 0.1014
R1, wR2 (все данные) 0.0869, 0.1181

Δρmax/Δρmin, e Å–3 0.398/–0.346
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Для синтеза соответствующего комплекса же-
леза(II) I проводили реакцию бис(пиразол-3-
ил)пиридина L с гидратом тетрафторбората желе-
за(II) в ТГФ при комнатной температуре
(cхема 3). Комплекс выделен в индивидуальном
виде и охарактеризован методами элементного
анализа, спектроскопии ЯМР, а также РCА.

Несмотря на наличие электронодонорного за-
местителя в положении 5 пиразол-3-ильного
кольца в лиганде L, что в случае комплексов с
изомерными бис(пиразол-3-ил)пиридинами при-
водило к стабилизации низкоспинового состоя-
ния иона железа(II), комплекс I в кристалле нахо-
дится в высокоспиновом состоянии согласно
рентгенодифракционным данным при 120 К. Об
этом свидетельствуют расстояния Fe–N с атома-
ми азота двух бис(пиразол-3-ил)пиридиновых ли-
гандов (табл. 2), типичные для высокоспиновых
комплексов железа(II) с азотсодержащими гете-
роциклами (2.0–2.2 Å [1]). Кроме того, координа-
ционный полиэдр (КП) FeN6, который в низкос-
пиновом состоянии представляет собой октаэдр,
искажен в сторону тригональной призмы [33].
Соответствующие значения углов N(Py)MN(Py) и θ
между среднеквадратичными плоскостями двух ли-
гандов, равные 90° и 180° в случае идеального окта-
эдра, составляют 86.802(15)° и 176.80(6)°. Для срав-
нения аналогичные значения для описанных ранее
комплексов железа(II) [34] с N,N'-дифенилзаме-
щенными бис(пиразол-3-ил)пиридинами лежали в
диапазонах 67.5(3)°–68.3(3)° и 176.1(2)°–180° соот-
ветственно.

Менее выраженное отклонение формы КП в
комплексе I от октаэдрического, по-видимому,
вызвано наличием у него объемных орто-ди-
фторфенильных групп в положении 1 пиразол-3-
ильного цикла, которые за счет стерических эф-

фектов орто-заместителей поворачиваются отно-
сительно плоскости последнего (рис. 1), стабили-
зируя (псевдо)октаэдрическую молекулярную
геометрию комплекса I. Действительно, углы по-
ворота орто-замещенных фенильных групп в нем
составляют 85.56(7)°–88.82(7)°, что заметно пре-
вышает аналогичные значения (42.7(2)°–66.4(2)°)
в комплексах железа(II) с N,N'-дифенилзаме-
щенными бис(пиразол-3-ил)пиридиновымили-
гандами [34]. 

Тем не менее это не приводит к отсутствию в
комплексе I тригонально-призматического иска-
жения КП, характерного для высокоспиновых
комплексов железа(II) с би- и тридентатными ли-
гандами [35]. Графически его можно представить
в виде так называемых “мер симметрии” [35],
описывающих отклонения формы КП FeN6 от
идеального октаэдра (S(OC-6)) и идеальной три-
гональной призмы (S(TP-6)). Чем эти значения
меньше, тем лучше форма КП описывается соот-
ветствующим многогранником (pис. 2). В ком-
плексе I величины октаэдрической S(OC-6) и
тригонально-призматической S(TP-6) “мер сим-
метрии”, оцененные на основе рентгенодифрак-
ционных данных с использованием программы
Shape 2.1 [35], составляют 5.460 и 10.780 соответ-
ственно (табл. 2). Они попадают в диапазон “мер
симметрии” S(OC-6) и S(TP-6) для высокоспино-
вых комплексов железа(II) [34] с N,N'-дифенил-
замещенными бис(пиразол-3-ил)пиридинами, в
которых координационное окружение иона ме-
талла заметно искажено в сторону тригональной
призмы, что не позволяет ему переходить в низ-
коспиновое состояние [36].

Таким образом, данные РСА для комплекса I
указывают на то, что в окружении двух бис(пира-
зол-3-ил)пиридиновых лигандов L с объемными
дифторфенильными заместителями в положении 1
пиразол-3-ильного кольца [17] ион железа(II) на-
ходится в высокоспиновом состоянии в кристал-
ле при 120 K.

В таком же спиновом состоянии комплекс I
находится в диапазоне 235–345 К в растворе аце-
тонитрила, что однозначно подтверждается дан-
ными метода Эванса [27], основанного на ис-
пользовании спектроскопии ЯМР. Указанный
метод – самый доступный способ измерения χМ
раствора, из-за чего он активно применяется для
поиска корреляций структура–свойство в отсут-
ствие эффектов кристаллической упаковки, зача-
тую приводящих к блокированию иона металла в
одном спиновом состоянии [36], и последующего
направленного дизайна комплексов металлов с
заданными параметрами спинового перехода [17].
Для измерения χМ раствора, изменяющейся при
добавлении к нему парамагнитного соединения,
такого как комплекс железа(II) в высокоспино-
вом состоянии (см. Экспериментальную часть), в

Таблица 2. Основные геометрические параметры для
комплекса I по данным РСА при 120 К*

*θ – двугранный угол между среднеквадратичными плоско-
стями 2,6-бис(пиразол-3-ил)пиридиновых лигандов, атомы
N(Py) и N(Pz) соответствуют атомам азота пиридинового и
пиразол-3-ильного фрагментов, α – углу поворота дифтор-
фенильных заместителей относительно плоскости пиразол-
3-ильного кольца. S(TP-6) и S(OC-6) – отклонения формы
координационного полиэдра MN6 от идеальной тригональ-
ной призмы (TP-6) и идеального октаэдра (OC-6) соответ-
ственно.

Параметр Значение

M–N(Py), Å 2.1507(14)/2.1527(15)
M–N(Pz), Å 2.1749(15)–2.2043(15)
θ, град 86.802(15)
N(Py)MN(Py), град 176.80(6)
α, град 85.56(7)–88.82(7)
S(TP-6) 10.780
S(OC-6) 5.460
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методе Эванса одновременно регистрируют спек-
тры ЯМР для раствора стандартного соединения,
обычно тетраметилсилана (ТМС), в присутствии
парамагнитного комплекса и в отсутствии оного.

Для этого в стандартную ампулу, содержащую
раствор соответствующего комплекса и ТМС в
известной концентрации, помещают специаль-
ную коаксиальную вставку, содержащую раствор
ТМС в том же растворителе, в котором при охла-
ждении не будет наблюдаться образования осад-
ка, что является одним из ограничений метода
Эванса. Разница в значениях химического сдвига
ТМС в спектре ЯМР, зарегистрированном от
этих двух растворов, позволяет рассчитать χМ рас-
твора исследуемого парамагнитного соединения
и тем самым однозначно установить спиновое со-
стояние иона металла при определенной темпе-
ратуре или же в диапазоне температур, доступных
для выбранного растворителя.

Согласно полученным таким образом данным,
значения χТ для раствора комплекса I в ацетонит-
риле при изменении температуры в пределах 235–
345 K (pис. 3) практически не отклоняются от
3.8 см3 моль–1 K, что однозначно подтверждает вы-
сокоспиновое состояние иона железа(II) (S = 2) во
всем диапазоне температур. Наблюдаемая стаби-
лизация высокоспинового состояния в растворе,
в котором отсутствуют эффекты кристалличе-
ской упаковки, свидетельствует о “внутримоле-
кулярной” природе данного явления, по всей ви-
димости, вызванного наличием в лиганде объем-
ных орто-замещенных фенильных групп вблизи
координирующих атомов азота [17]. Это, в свою
очередь, указывает на недостаточное электрон-
ное и стерическое влияние трет-бутильных за-

Рис. 1. Общий вид комплекса I (а) и его проекция в
перпендикулярном направлении в представлении
атомов эллипсоидами тепловых колебаний (б)
(p = 50%). Тетрафторборат-анионы и атомы водорода
не показаны, нумерация атомов приведена только
для гетероатомов.
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Рис. 2. Графическое представление “мер симметрии”
S(TP-6) и S(OC-6), описывающих отклонение формы
полиэдра FeN6 в кристалле I (•) от идеальной триго-
нальной призмы (TP-6) и идеального октаэдра (OC-6)
соответственно. Черная линия представляет собой
путь наименьшего искажения геометрии полиэдра
при переходе между указанными многогранниками.
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местителей в положении 5 пиразол-3-ильного
кольца, что в результате приводит к отсутствию
температурно-индуцированного спинового пере-
хода в комплексе I.

Таким образом, мы синтезировали и охаракте-
ризовали новый комплекс железа(II) с N,N'-за-
мещенным 2,6-бис(пиразол-3-ил)пиридиновым
лигандом, содержащим объемные заместители
одновременно в положениях 1 и 5 пиразол-3-иль-
ного кольца. Полученные для него низкотемпе-
ратурные рентгенодифракционные данные, в
первую очередь длины связей M–N и тригональ-
но-призматическое искажение координационно-
го полиэдра иона железа(II), однозначно указы-
вают на то, что он находится в высокоспиновом
состоянии (S = 2) в кристалле даже при 120 К. От-
сутствие температурно-индуцируемого спиново-
го перехода в растворе в диапазоне 235–345 K
подтверждается данными спектроскопии ЯМР
(метода Эванса). Таким образом, введение элек-
тронодонорного и стерически затрудненного за-
местителя (трет-бутильной группы) в положе-
нии 5 пиразол-3-ильного кольца 2,6-бис(пира-
зол-3-ил)пиридина при наличии в нем объемного
N-заместителя не оказывает влияния на спино-
вое состояние иона железа(II) в соответствующем
комплексе, который остается высокоспиновым и
в кристаллическом состоянии, и в растворе аце-
тонитрила.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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