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При взаимодействии тридентатного лиганда 4-(2,6-бис(5-трет-бутил-1-(2,6-дихлорофенил)-1H-
пиразол-3-ил)пиридин-4-ил)бензонитрила (L) с солью двухвалентного железа получен комплекс
[Fe(L)2](BF4)2, выделенный в индивидуальном виде и охарактеризованный при помощи элементного
анализа, спектроскопии ЯМР и рентгеновской дифракции в виде двух кристаллических модифика-
ций, различающихся природой сольватного растворителя (сольватоморфов I, II). По результатам
рентгеноструктурного анализа (CCDС № 2104367 (I), 2104368 (II)) ион железа(II) в них находится в
разных спиновых состояниях и не претерпевает температурно-индуцированный спиновый пере-
ход, ранее наблюдавшийся у данного комплекса в растворе. Особенности супрамолекулярной орга-
низации двух сольватоморфов, препятствующие такому переходу, изучены с привлечением анализа
поверхностей Хиршфельда.
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Разработка функциональных материалов,
свойствами которых можно управлять на молеку-
лярном уровне, является важным шагом на пути
создания наноразмерных устройств [1]. Один из
типов материалов образуeт комплексные соеди-
нения переходных металлов, способные пере-
ключать свое спиновое состояние под действием
внешних возмущений [2], таких как изменение
температуры и давления, приложение магнитно-
го и электрического поля или даже присутствие
различных аналитов [3]. Данная способность [4]
чаще всего встречается у комплексов железа(II) в
(псевдо)октаэдрическом окружении азотсодержа-
щих лигандов [5, 6], у которых переход происходит
между низкоспиновым (НС) диамагнитным и вы-
сокоспиновым (ВС) парамагнитным состояниями.
Сопутствующее этому изменение магнитных и дру-
гих свойств [7, 8] позволяет использовать такие со-
единения в качестве переключаемых компонен-

тов различных устройств и материалов, включая
оптические дисплеи [9], устройства памяти [10],
молекулярные сенсоры [11–14], термометры [15,
16] и контрастные агенты [17] для медицинской
диагностики.

Хотя явление спинового перехода известно
давно [2], рациональный дизайн перечисленных
выше материалов значительно осложняется не
всегда предсказуемым влиянием кристалличе-
ской упаковки [18, 19], которое может приводить
к появлению в кристаллическом образце резкого
спинового перехода с гистерезисом [20, 21] или,
наоборот, к его отсутствию [22, 23]. Одним из
классов соединений, у которых изменение спино-
вого состояния в растворе [24] и в твердом состоя-
нии [25] наиболее изучено, являются комплексы
железа(II) c бис(пиразол-1-ил)пиридинами [26, 27].
Их обширные исследования позволили вырабо-
тать ряд рекомендаций по химической модифи-
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кации лиганда для управления параметрами спи-
нового перехода [24], которые не удалось до сих
пор обнаружить для изомерных бис(пиразол-3-
ил)пиридинов [28, 29]. Ключевое отличие двух
типов лигандов – наличие во втором NH-групп,
образующих водородные связи с противоионами
или молекулами растворителя в растворе [30, 31].
Однако до недавнего времени [32] любой замести-
тель в первом положении бис(пиразол-3-ил)пири-
дина приводил к комплексам железа(II), стабили-
зированным исключительно в состоянии ВС [28].
Сочетание двух этих факторов ранее не позволя-
ло управлять спиновым состоянием иона металла
в соответствующих комплексах методами “моле-
кулярного дизайна” [28].

Недавно мы синтезировали первые комплексы
железа(II) с N,N'-дизамещенными бис(пиразол-3-
ил)пиридинами, претерпевающими температурно-
индуцированный спиновый переход путем подбора
размеров орто-заместителей в N-фенильных груп-
пах лигандов данного типа [32]. Кроме того, введе-

ние п-цианофенильного заместителя в четвертое
положение пиридинового кольца одного из них
(схема 1) [33] позволило впервые сдвинуть темпе-
ратуру такого перехода в область комнатной тем-
пературы, необходимой для практических приме-
нений [34].

В настоящей работе синтезирован комплекс
[Fe(L)2](BF4), содержащий электронодонорные
трет-бутильные группы в положении 5 пиразол-
3-ильного кольца N,N'-дизамещенного лиганда L
(схема 1) и по этой причине претерпевающий в
растворе температурно-индуцированный спино-
вый переход в районе 210 К [33]. Комплекс суще-
ствует в виде двух кристаллических модификаций
(I, II), отличающихся как природой сольватного
растворителя, т.е. являющихся сольватоморфа-
ми, так и спиновым состоянием иона железа(II),
что однозначно установлено при помощи рентге-
ноструктурного анализа.

Схема 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции, связанные с синтезом лиганда L

и комплекса [Fe(L)2](BF4)2, выполняли на воздухе

с использованием коммерчески доступных орга-
нических растворителей, перегнанных в атмо-
сфере аргона. Хлорид железа(II) и NaBF4 (Sigma-
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Aldrich) использовали без дополнительной очист-
ки. 2,6-Дихлорфенилгидразин синтезировали из
коммерчески доступного 2,6-дихлоранилина с
использованием стандартного протокола диазоти-
рования с последующим восстановлением SnCl2
[32]. Лиганд L и комплекс I получали по ранее
описанной методике [33]. Анализ на углерод, азот
и водород проводили на микроанализаторе Carlo-
Erba, модель 1106. Регистрацию спектров ЯМР 1Н
проводили при комнатной температуре на спек-
трометре Varian Inova 400. Химические сдвиги
приведены в миллионных долях относительно
остаточного сигнала растворителя.

Синтез диэтил 4-(4-цианофенил)пиридин-2,6-
дикарбоксилата. К раствору 4-цианобензальдеги-
да (6.55 г, 50 ммоль) и этилпирувата (11.6 мл,
150 ммоль) в ацетонитриле (50 мл) добавляли ук-
сусную кислоту (2.86 мл, 50 ммоль) и пирролидин
(1.64 мл, 20 ммоль) при комнатной температуре
(25°C). При этой температуре смесь перемешива-
ли в течение 30 ч, после чего к ней добавляли
NH4OAc (11.6 г, 150 ммоль) и уксусную кислоту
(2.86 мл, 50 ммоль). Полученную смесь переме-
шивали при той же температуре в течение 24 ч.
Затем смесь выливали в насыщенный водный
раствор NaHCO3 (5.0 мл) и экстрагировали этил-
ацетатом. Органические слои объединяли, суши-
ли над Na2SO4, фильтровали, концентрировали и
очищали колоночной флэш-хроматографией
(элюент – гексан : этилацетат (5 : 1)). Выход 4.2 г
(26%).

ЯМР 1H (CDCl3; 400 MГц; δ, м.д.): 1.48 (т., 3JНН =
= 7.2 Гц, 6H, CH3), 4.53 (к., 3JНН = 7.2 Гц, 4H,
CH2), 7.87–7.83 (м., 4H, 2-PhCN + 3-PhCN), 8.49
(c., 2H, 3-Py).

Синтез 4-(2,6-бис(5-трет-бутил-1-(2,6-ди-
хлорофенил)-1H-пиразол-3-ил)пиридин-4-ил)бен-
зонитрила (L). Пинаколон (0.962 мл, 7.71 ммоль)
добавляли к раствору трет-бутилата калия (1.04 г,
9.24 ммоль) и диэтил 4-(4-цианофенил)пиридин-
2,6-дикарбоксилата (1 г, 3.08 ммоль) в сухом ТГФ
(100 мл). Смесь перемешивали при комнатной
температуре в течение 3 ч. Продукт диспергиро-
вали в воде (30 мл), а полученный раствор обраба-
тывали 1 М соляной кислотой до тех пор, пока он
не становился кислым (pH 5). Выпавший осадок
отфильтровывали, промывали водой и сушили в
высоком вакууме. Продукт использовали без до-
полнительной очистки. Смесь 4-(2,6-бис(4,4-ди-
метил-3-оксопентаноил)пиридин-4-ил)бензонит-
рила (0.863 г, 1.995 ммоль) и 2,6-дихлорфенилгид-
разина (0.742 г, 4.19 ммоль) растворяли в 20 мл
уксусной кислоты с образованием оранжевой сус-
пензии, которую затем нагревали при 70°С в тече-
ние 8 ч до образования светло-желтого осадка. Оса-
док отфильтровывали, промывали уксусной кисло-
той, небольшим количеством ДМФА, затем водой

и сушили в вакууме. Продукт использовали без
дополнительной очистки. Выход 1.15 г (81%).

ЯМР 1H (ДМСО-d6; 400 MГц; δ, м.д.): 1.23 (с.,
18Н, t-Bu), 7.14 (с., 2H, Pz–CH), 7.64 (т., 3JH,H = 8.5 Гц,
2H, 4-Ph), 7.74 (д., 3JH,H = 8.5 Гц, 4H, 4-Ph),
7.90 (д., 3JH,H = 8.0 Гц, 2H, 2-PhCN), 8.04 (д., 2H,
2-PhCN), 8.07 (c., 2H, 3-Py).

Синтез [Fe(L)2](BF4)2. В колбе объемом 50 мл
лиганд L (0.112 г, 0.157 ммоль) суспендировали в
15 мл метанола. К полученной суспензии по кап-
лям добавляли раствор безводного FeCl2 (0.0099 г,
0.0785 ммоль) в метаноле (5 мл) и кипятили в те-
чение 1 ч. К горячему раствору добавляли твер-
дый NaBF4 (0.0172 г, 0.157 ммоль), перемешивали
в течение 15 мин и доводили температуру до ком-
натной. Непрореагировавший лиганд отфильтро-
вывали, метанольный раствор упаривали. Твердый
остаток сушили в вакууме. Выход 120 мг (92%).

ЯМР 1H (CD3CN; 600 MГц; δ, м.д.): 1.45 (уш.с.,
36H, t-Bu), 9.95 (уш.с., 8H, 3-Ph), 11.12 (уш.с., 4H,
2-PhCN/3-PhCN), 12.91 (уш.с., 4H, 2-PhCN/3-
PhCN), 19.17 (уш.с., 4H, 4-Ph), 51.07 (уш.с., 4H,
Pz–CH), 66.61 (уш.с., 4H, м-Py-H).

РСА сольватоморфов I и II, полученных мед-
ленным испарением на воздухе раствора ком-
плекса [Fe(L)2](BF4)2 в метаноле [33] и газовой
диффузией диэтилового эфира в его раствор в
ацетонитриле соответственно, проводили на ди-
фрактометре Bruker APEX2 DUO CCD (MoKα-из-
лучение, графитовый монохроматор, ω-сканиро-
вание). Структуры расшифрованы с использова-
нием программы ShelXT [35] и уточнены в
полноматричном МНК с помощью программы
Olex2 [36] в анизотропном приближении по .
Положения атомов водорода рассчитаны геомет-
рически и уточнены в изотропном приближении
по модели наездника. Разупорядоченные молеку-
лы растворителя (воды) в сольватоморфе I опи-
сывали в виде диффузного вклада в общее рассе-
яние с помощью опции Solvent Mask программы
Olex2 [36]. Основные кристаллографические дан-
ные и параметры уточнения представлены в
табл. 1.

Координаты атомов и полные кристаллогра-
фические параметры для сольватоморфов I и II

Найдено, %: C 63.99; H 4.67; N 11.93.
Для C38H32N6Cl4

вычислено, %: C 63.88; H 4.51; N 11.76.

Найдено, %: C 55.16; H 3.96; N 9.91.
Для C76H64B2N12F8Cl8Fe
вычислено, %: C 55.04; H 3.89; N 10.13.

2
hklF
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депонированы в Кембриджском банке структур-
ных данных (CCDC № 2104367, 2104368;
http://www.ccdc.cam.ac.uk/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Комплекс [Fe(L)2](BF4)2 получен с практиче-

ски количественным выходом при взаимодей-
ствии безводного хлорида железа(II) с N,N'-диза-

мещенным бис(пиразол-3-ил)пиридином (L) в
метаноле и последующей замене противоиона на
тетрафторборат-анион, обеспечивающий более
высокую растворимость целевого продукта (cхе-
ма 1). Сам предшественник лиганда L синтезиро-
вали из диэтил-4-(4-цианофенил)пиридин-2,6-
дикарбоксилата по предложенной нами ранее ме-
тодике [33], включающей конденсацию Кляйзена
между ним и пинаконом под действием трет-бу-

Таблица 1. Основные кристаллографические данные и параметры уточнения для сольватоморфов I и II

Параметр
Значения

I II

Брутто-формула C76H64B2N12F8Cl8Fe C78H67B2N13F8Cl8Fe

Молекулярная масса 1658.46 1699.51

T, K 120 120

Кристаллическая система Ромбическая Триклинная

Пр. группа P21212

Z 8 2

Z' 2 1

a, Å 24.465(6) 15.434(3)

b, Å 48.605(11) 16.106(3)

c, Å 13.499(3) 17.372(3)

α, град 90 73.592(5)

β, град 90 69.381(4)

γ, град 90 70.419(5)

V, Å3 16052(6) 3741.2(12)

ρ(выч.), г см–3 1.373 1.509

μ, см–1 5.23 5.63

F(000) 6784 1740

2θmax, град 56 54

Число измеренных отражений 183700 38156

Число независимых отражений 38727 15869

Число отражений с I > 3σ(I) 13633 6440

Количество уточняемых параметров 2019 1072

R1 0.0954 0.0766

wR2 0.2580 0.1595

GOОF 0.956 0.917

Остаточная электронная плотность (max/min), e Å–3 1.121/–0.530 0.798/–0.681

1P
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тилата калия в ТГФ и конденсацию образующе-
гося дикетона и 2,6-дихлорфенилгидразина с по-

следующей циклизацией в одну стадию в уксус-
ной кислоте (cхема 2).

Схема 2.

Комплекс [Fe(L)2](BF4)2 выделен в индивиду-
альном виде и охарактеризован при помощи эле-
ментного анализа и спектроскопии ЯМР, кото-
рая ранее [33] показала наличие у него темпера-
турно-индуцированного спинового перехода в
растворе ДМФА и ацетонитрила с температурой
такого перехода около 210 К согласно данным
традиционно используемого для этих целей мето-
да Эванса [28, 37].

Однако попытки его получения в виде моно-
кристаллов, пригодных для проведения РСА,
привели к образованию двух типов кристаллов
при медленном испарении на воздухе раствора
комплекса [Fe(L)2](BF4)2 в метаноле [33] (темно-
красные призмы) и при диффузии диэтилового
эфира в его раствор в ацетонитриле (оранжевые
иглы). Их последующее рентгеноструктурное ис-
следование показало, что они принадлежат раз-
ным сольватоморфам I и II, отличающимся при-
родой сольватного растворителя (вода и ацето-
нитрил), а их цвет указывал на разное спиновое
состояние иона железа(II) [2]. Действительно, со-
гласно данным РCА при 120 К (рис. 1), комплекс
[Fe(L)2](BF4)2 в сольватоморфах I и II находится в
состояниях НС и ВС соответственно, что однознач-
но следует из анализа его геометрических парамет-
ров (табл. 2). В сольватоморфе II длины связей иона
железа(II) с атомами азота двух N,N'-дизамещен-
ных лигандов L находятся в диапазоне, типичном

для ВС-комплексов железа(II) с азотсодержащими
гетероциклами (2.0–2.2 Å), тогда как в сольвато-
морфе I [33] они едва превышают 2 Å, что указыва-
ет на состояние НС [2].

Аналогичный вывод можно сделать и при со-
поставлении значений угла N(Py)FeN(Py) и угла
между среднеквадратичными плоскостями двух
лигандов L в комплексе [Fe(L)2](BF4)2, которые
равны 90° и 180° в случае идеального октаэдра, ха-
рактерного для N(6)-координационного окруже-
ния иона железа(II) в состоянии НС. Соответ-
ствующие значения в сольватоморфе I составля-
ют 89.65(11)° и 179.1(4)° (89.93(10)° и 179.6(4)° для
второго симметрически независимого катиона
[Fe(L)2]2+) и 87.36(4)° и 177.21(17)° в сольватомор-
фе II. Наблюдаемое в последнем искажение коор-
динационного полиэдра в сторону тригональной
призмы типично для комплексов железа(II) в со-
стоянии ВС [2].

Для количественного описания такого иска-
жения удобно использовать так называемые “ме-
ры симметрии” [38]. Чем меньше значение “меры
симметрии”, соответствующей выбранному иде-
альному многограннику (например, октаэдру),
тем точнее форма координационного полиэдра
может быть описана соответствующей фигурой.
Значения октаэдрической “меры симметрии”,
оцененной на основе рентгенодифракционных
данных для I и II с помощью программы Shape 2.1
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[38] (табл. 2), позволяют описать форму коорди-
национного полиэдра иона железа(II) в обоих
сольватоморфах как искаженный октаэдр. Одна-
ко это искажение ожидаемо более выражено у
ВС-комплекса [Fe(L)2](BF4)2 в сольватоморфе II,
тогда как наблюдаемое у НС-комплекса в сольва-
томорфе I небольшое отличие октаэдрической
“меры симметрии” от нуля вызвано жесткостью
тридентатных бис(пиразол-3-ил)пиридиновых
лигандов [39].

Все вышеперечисленные параметры позволяют
сделать вывод о различном спиновом состоянии
комплекса [Fe(L)2](BF4)2 в двух сольватоморфах,

которое не меняется с температурой. Об этом, на-
пример, свидетельствует сохранение кристалла-
ми своего характерного цвета (темно-красного и
оранжевого [2]) при комнатной температуре. К
сожалению, недостаточно хорошее качество мо-
нокристаллов для сольватоморфа I, который мог
бы переходить в ВС состояние при нагревании,
не позволило нам получить для него рентгено-
структурные данные при этой температуре.

Отсутствие температурно-индуцированного
спинового перехода у комплекса [Fe(L)2](BF4)2,
претерпевающего такой переход в растворе [33],
является следствием упомянутого выше влияния

Рис. 1. Общий вид катиона [Fe(L)2]2+ в сольваторморфах I (а) и II (б) в представлении атомов эллипсоидами тепловых
колебаний (p = 20%). Атомы водорода и минорные компоненты разупорядоченных фрагментов не показаны для яс-
ности. Нумерация приведена только для ионов железа(II) и координированных к ним атомов азота.
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кристаллической упаковки [18, 19], которая при-
водит к стабилизации его состояний НС и ВС в
сольватоморфах I и II соответственно. Ключевую
роль в этом, очевидно, играет природа сольватно-
го растворителя. В сольватоморфе I, содержащем
в независимой части элементарной ячейки два
катиона [Fe(L)2]2+, таким растворителем, предпо-
ложительно, является вода, которая попадает в
процессе кристаллизации на воздухе и которую
из-за сильного разупорядочения нам пришлось
описать в виде диффузного вклада в общее рассе-
яние рентгеновских лучей кристаллом. Напро-
тив, сольватоморф II содержит одну молекулу
ацетонитрила, приходящуюся на одну симметри-
чески независимую формульную единицу ком-
плекса [Fe(L)2](BF4)2, в результате чего он имеет
совершенно другое кристаллическое окружение.

Одной из характерных особенностей супрамо-
лекулярной организации комплексов металлов,
оказывающей решающее влияние на параметры
спинового перехода в их кристаллических образ-
цах [40], являются так называемые “терпириди-
новые объятия” (от англ. “terpyridine embraces”),
образование которых происходит за счет стекинг-
взаимодействий между пиридиновыми или анало-
гичными гетероциклическими фрагментами соот-
ветствующих лигандов [41, 42]. Подобных ассоциа-
тов, однако, нет в обоих сольватоморфах I, II, что
согласуется с отсутствием в них температурно-ин-
дуцированного спинового перехода. Напротив, их
кристаллическую упаковку можно представить в
виде бесконечных спиралей из катионов [Fe(L)2]2+,
связанных между собой только слабыми межмоле-
кулярными контактами вдоль кристаллографиче-
ской оси a в сольватоморфе I и оси b в сольватомор-
фе II (рис. 2). Между ними располагаются тет-
рафторборат-анионы и соответствующие молекулы
растворителя (рис. 2) – воды, стабилизирующей со-
стояние НС иона железа(II) в бис(пиразол-3-ил)пи-
ридиновых комплексах [31], или ацетонитрила.

Наблюдаемые различия в кристаллическом
окружении катиона [Fe(L)2]2+ в двух сольвато-

морфах можно визуализировать при помощи по-
верхностей Хиршфельда [43, 44], которые делят
кристалл на “молекулярные” домены с домини-
рующим вкладом в электронную плотность опре-
деленных молекул или ионов, и 2D-разверток
этих поверхностей [45], отражающих частоту реа-
лизации различных типов межмолекулярных вза-
имодействий по расстояниям от точки на поверх-
ности Хиршфельда до ближайшего атома внутри
(di) и снаружи (de) указанной поверхности. С по-
правкой на сумму ван-дер-ваальсовых радиусов
таких пар атомов (dnorm) эти расстояния позво-
ляют кодировать прочность взаимодействий на
поверхности Хиршфельда цветом: синие области
отвечают межатомным расстояниям меньше сум-
мы ван-дер-ваальсовых радиусов, а красные, на-
оборот, расстояниям больше этой суммы.

На поверхностях Хиршфельда катиона [Fe(L)2]2+

в сольватоморфах I и II (рис. 3, 4) ярко-красные
области наблюдаются в местах его соприкоснове-
ния с тетрафторборат-анионами, образующими с
ним C–H…F контакты, парциальный вклад кото-
рых в формирование этих поверхностей состав-
ляет 18.2 и 14.0% в I и II соответственно (табл. 3).
Им отвечают области с невысокой концентраци-
ей точек di, de по краям 2D-разверток (рис. 3, 4), а
наиболее интенсивно заселенные области на этих
развертках – N…H и H…H – контактам с парци-
альными вкладами 10.5 и 49.7% (11.0 и 47.4% для
второго симметрически независимого катиона) в
сольватоморфе I и, соответственно, 12.8 и 47.2% в
сольватоморфе II. По краям 2D-разверток также
располагаются области контактов Cl…H, внося-
щих примерно одинаковый вклад в поверхность
Хиршфельда в I и II (~9.5%), и контактов C…H,
для которых соответствующие значения составляют
7.6% (9.2% для второго симметрически независимо-
го катиона) и 12.3%. Хотя в N,N'-дизамещенном ли-
ганде L присутствует множество ароматических
фрагментов, включая п-цианофенильную группу
в положении 4 пиридина, они не участвуют в об-
разовании стекинг-взаимодействий ни в одном,
ни в другом сольватоморфе. При этом основное

Таблица 2. Основные геометрические параметры* комплекса [Fe(L)2](BF4)2 в сольватомофах I и II по данным
рентгеноструктурного исследования при 120 К

* θ – двугранный угол между среднеквадратичными плоскостями 2,6-бис(пиразол-3-ил)пиридиновых лигандов, а атомы
N(Py) и N(Pz) соответствуют атомам азота пиридинового и пиразол-3-ильного фрагментов. S(OC-6) – отклонение формы
координационного полиэдра от идеального октаэдра (OC-6). В квадратных скобках приведены параметры для второго сим-
метрически-независимого катиона [Fe(L)2]2+ в сольватоморфе I.

Параметр I II

Fe–N(Py), Å 1.891(11)–1.935(10) 2.053(6)–2.062(6)
Fe–N(Pz), Å 2.011(11)–2.049(11) 2.202(4)–2.236(4)
θ, град 89.65(11) [89.93(10)]* 87.36(4)
N(Py)-Fe-N(Py), град 179.1(4) [179.6(4)] 177.21(17)
S(OC-6) 2.351 [2.461] 4.755
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отличие во вкладах межмолекулярных взаимо-
действий (табл. 3) касается контактов C–H…F с
тетрафторборат-анионами, которые отличаются
в двух сольватоморфах на 4.1%, и контактов C…H
(в том числе с сольватными молекулами ацето-

нитрила в I), для которых различие в среднем со-
ставляет 3.9%.

Таким образом, описанный нами ранее [33]
комплекс железа(II) [Fe(L)2](BF4)2 с N,N'-замещен-

Рис. 2. Фрагменты кристаллической упаковки комплекса [Fe(L)2](BF4)2 в сольватоморфах I (а) и II (б), иллюстриру-
ющие образование бесконечных спиралей из катионов [Fe(L)2]2+.
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ным 2,6-бис(пиразол-3-ил)пиридином, который
претерпевает температурно-индуцированный спи-
новый переход в различных растворителях, имеет
разное спиновое состояние в двух обнаруженных
нами кристаллических модификациях (сольвато-

морфах). На это однозначно указывают получен-
ные для них низкотемпературные рентгеноди-
фракционные данные, в первую очередь, длины
связей Fe–N и форма координационного поли-
эдра, характерная для состояний НС или ВС иона

Рис. 3. Поверхности Хиршфельда для двух симметрически независимых катионов [Fe(L)2]2+ (a, в) в сольватоморфе I
и 2D-развертки этих поверхностей (б, г), созданные с помощью программы Crystal Explorer [46]. Здесь и далее на по-
верхностях Хиршфельда межмолекулярные взаимодействия с межатомными расстояниями меньше, равны или боль-
ше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов и показаны красными, белыми и синими областями соответственно. Зеленые
и синие области на 2D-развертках этих поверхностей отвечают более высокой и более низкой концентрации точек,
соответствующих парам расстояний (di, de).
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железа(II) в (псевдо)октаэдрическом окружении
тридентатных гетероциклических лигандов [2].

При наличии спинового перехода в растворах
комплекса [Fe(L)2](BF4)2 [33] отсутствие его в
указанных сольватоморфах, очевидно, связано с
эффектами кристаллической упаковки, в том
числе с природой сольватного растворителя –
ацетонитрила в ВС-сольватоморфе II и воды в его
НС-аналоге I. Последняя, например, хорошо из-
вестна своей способностью стабилизировать со-
стояние НС комплексов железа(II) с бис(пиразол-3-
ил)пиридинами [31]. Согласно анализу поверхно-
стей Хиршфельда и их 2D-разверток, основное от-
личие во вкладах различных типов межмолекуляр-
ных взаимодействий в двух сольватоморфах наблю-

дается для контактов C–H…F с тетрафторборат-
анионами и C…H, в том числе с сольватными мо-
лекулами ацетонитрила в сольватоморфе I. Они,
по-видимому, и стабилизируют комплекс
[Fe(L)2](BF4)2 в разных спиновых состояниях
(НС и ВС), тем самым препятствуя протеканию
температурно-индуцированного спинового пере-
хода в соответствующих кристаллических об-
разцах.

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