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Молекулярный дизайн координационных соеди-

нений переходных металлов, восприимчивых к 

термически инициированным перегруппировкам, 

способствующим обратимому изменению магнит-

ных свойств, вызывает повышенный интерес 

химиков и материаловедов. Основной механизм, 

управляющий магнитной бистабильностью 

металлокомплексов, определяется спин-кроссо-

вером, который представляет собой перегруп-

пировку электронов внутри валентной оболочки 

координированного иона металла [1]. Дополнитель-

ная функционализация таких систем расширяет 

возможности их использования при разработке 

высокопроизводительной молекулярной памяти, 

молекулярных переключателей [2] и спиновых 

кубитов [3].  

Наибольшее число комплексов со спин-

кроссовером представлено соединениями двух-

валентного железа с координационным узлом FeN6 

[4]. В качестве N-донорных лигандов широко 

применяют производные 1,10-фенантролина. Такие 

комплексы проявляют магнитопеременные свой-

ства при изменении температуры или давления, а 

некоторые из них обладают способностью к 

фотоконтролируемому переключению магнитных 

свойств. Так, недавно было показано [5, 6], что 

фенантролиновые комплексы Fe(II) с аннелирован-

ным фотохромным диарилэтеновым фрагментом 

могут претерпевать лигандно-управляемые 

светоиндуцируемые эффекты (LD LISC и LIESST 

[7]). С помощью квантово-химических расчетов 

предсказана способность соединений железа(II) с 

1,10-фенантролином, функционализированным 

спирооксазином или хроменом, демонстрировать 

спиновые переходы [8, 9]. 

Другим распространенным внутримолекуляр-

ным механизмом переключения спиновых 

состояний, является конфигурационная изомерия 

[10]. Впервые это явление было обнаружено в 1947 г. 

[11] при изучении диамагнитных в кристалли-
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ческом состоянии комплексов тетракоординирован-

ного никеля, которые в результате установления 

равновесия между диамагнитной плоскоквадратной 

и парамагнитной тетраэдрической структурами в 

растворах приобретали парамагнитные свойства. 

Позже при изучении термодинамики и кинетики 

равновесий квадрат–тетраэдр установлено, что 

данный процесс реализуется посредством 

диагонального твиста, заключающегося в 

переходах между структурами с тетраэдрической и 

планарной стереохимией координационного узла 

[12, 13]. Этот механизм является наиболее 

предпочтительным для внутримолекулярных 

перегруппировок бисхелатных комплексов с 

координационными узлами MO2N2, MS2N2 и MN4 

(М = Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg). В бисхелатах кобальта 

и никеля данная реакция сопровождается 

изменением мультиплетности и, как следствие, 

магнитных свойств системы. Стереохимия 

азометиновых комплексов переходных металлов 

детально изучена посредством квантово-хими-

ческого моделирования изомеров с различной 

координацией лигандов [14–16].  

С целью изучения возможности объединения в 

одной молекуле описанных выше эффектов мы 

изучили методом теории функционала плотности 

(DFT) трехъядерные соединения 1 (M = Co, Ni, Cu, 

Zn), построенные посредством модификации 

биссалицилальдимината переходного металла 

фенантролиновыми фрагментами, координирован-

ными к биспиразолилборатам железа( II). 

Ожидается, что магнитные характеристики таких 

комплексов будут изменяться в результате проте-

кания двухступенчатых спин-кроссовер перегруп-

пировок на ионах железа, конфигурационной 

изомерии бисхелатов кобальта и никеля, а также 

обменных взаимодействий между парамагнитными 

металлоцентрами. Синтетическая доступность 1,10-

фенантролин-5-амина [17] открывает возможности 

получения гетерометаллических координационных 

соединений данного типа. 
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1, M = Co, Ni, Cu, Zn.

ровать спиновые переходы, сопровождающиеся 

изменением магнитных свойств в широком 

диапазоне, что позволит рассматривать их в 

качестве кандидатов для дизайна устройств 

молекулярной электроники и спинтроники.  

Согласно результатам расчетов трехъядерных 

соединений 1 (M=Co, Ni, Cu, Zn), вне зависимости 

от центрального иона металла основным 

состояниям всех комплексов являются структуры 

LSFeII–MII–LSFeII, включающие низкоспиновые (LS) 

Недавно с помощью расчетов была выявлена 

способность биметаллических соединений 2 (M = 

Co, Ni, Cu, Zn) претерпевать спин-кроссовер на 

ионе железа [18]. Показано, что в комплексах с бис-

салицилальдиминатами кобальта и никеля 

возможны спин-запрещенные перегруппировки, 

вызываемые конфигурационной изомерией. 

Исследуемые в настоящей работе трехъядерные 

системы 1 (M = Co, Ni, Cu, Zn) включают 

аналогичные структурные мотивы, и, следо-

вательно, потенциально способны демонстри-
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ионы железа(II) (см. таблицу). Следующие по 

энергии изомеры LSFeII–MII–HSFeII характеризуются 

различными спиновыми состояниями терминаль-

ных металлоцентров. Наименее выгодные 

структуры HSFeII–MII–HSFeII содержат высокоспи-

новые (HS) ионы железа(II). 

Все электронные изомеры (электромеры [19]) 

характеризуются двухпалубным строением: железо-

содержащие фрагменты образуют два яруса, соеди-

ненных азометиновым мостиком; фенантроли-

новые плоскости располагаются практически 

параллельно друг относительно друга, расстояния 

между ними составляют 4.0–4.4 Å (рис. 1–3).  

В комплексе 1 (M = Cо) структура 4 LSFeII–HSCoII–

LSFeII, включающая высокоспиновый ион кобальта, 

соответствует наиболее устойчивому изомеру (см. 

таблицу). Дестабилизация электронно-возбуж-

денных изомеров 5 LSFeII–HSCoII–HSFeII и 6 HSFeII–

HSCoII–HSFeII по отношению к основному 

состоянию 4 на 3.5 и 4.8 ккал/моль соответственно 

позволяет ожидать термически инициированный 

двухступенчатый спин-кроссовер на ионах железа 

(4 LSFeII–HSCoII–LSFeII →
← 5 LSFeII–HSCoII–HSFeII →

← 6 

HSFe II–HSCoII–HSFe II). Расчет состояний с 

нарушенной симметрией (broken symmetry – BS) и 

последующая оценка обменного связывания 

свидетельствуют о наличии слабых антиферромаг-

нитных взаимодействий между металлоцентрами в 

изомере 5 LSFeII–HSCoII–HSFeII с промежуточным 

спиновым состоянием (JFeCo = –4.6 см–1). В 

высокоспиновой структуре 6 HSFeII–HSCoII–HSFeII 

два иона железа антиферромагнитно упорядочены, 

в то время как обмен между HSCoII и HSFeII 

центрами носит слабый ферромагнитный характер 

(см. таблицу). Ранее было показано, что в модель-

ных комплексах 2 (M = Co) обмен отсутствует [18]. 

Слабые обменные взаимодействия в трехъядерном 

комплексе 1 (M = Cо) могут быть вызваны 

сближением парамагнитных металлоцентров в 

результате скручивания молекулы относительно 

координационного узла HSCoII.  

Вычисленная разность энергий между изомерными 

формами 1 LSFeII–LSCoII–LSFeII и 2 LSFeII–LSCoII–HSFeII 

комплекса 1 (M = LSCоII), включающего ион кобаль-

та в низкоспиновом состоянии (ΔE = 3.8 ккал/моль), 

указывает на возможность протекания спин-

кроссовер перегруппировки на Fe-центре в одном 

из терминальных фрагментов молекулы (рис. 1). 

Второй спиновый переход (2 LSFeII–LSCoII–HSFeII →
←  

3 HSFeII–HSCoII–HSFeII) может протекать не 

полностью вследствие существенной дестабили-

зации высокоспиновой структуры 3 HSFeII–HSCoII–

HSFeII (см. таблицу). Как и в электромере 5 LSFeII–

HSCoII–HSFeII, структура 2 LSFeII–LSCoII–HSFeII с 

промежуточным спиновым состояниям характери-

зуется антиферромагнитным обменом между 

парамагнитными ионами металлов. Отсутствие 

связывания спинов электронов железных центров в 

изомере 3 HSFeII–LSCoII–HSFeII обусловлено 

удаленностью терминальных фрагментов друг 

относительно друга (расстояние Fe–Fe составляет 

около 16 Å, в то время как в аналогичном 

электромере 6 – не превышает 10 Å). Между 

ионами LSCоII и HSFeII структуры 3 предсказаны 

слабые антиферромагнитные обменные взаимо-

действия (JFeCo = –2.7 см–1). 

Близкие значения энергий изомеров комплекса 

1 (M = Cо), различающихся спиновым состоянием 

центрального иона, позволяют ожидать реализа-

цию другого механизма магнитной бистабильности – 

конфигурационной изомерии (равновесие квадрат–

тетраэдр) в биссалицилальдиминате кобальта(II): 1 

LSFeII–LSCoII–LSFeII →
← 4 LSFeII–HSCoII–LSFeII, 2 LSFeII–

LSCoII–HSFeII →
← 5 LSFeII–HSCoII–HSFeII. Таким  

образом, в кристаллическом состоянии трехъ-

ядерного комплекса с линкером на основе 

бисхелата кобальта 1 (M = Cо) магнитные свойства 

могут изменяться посредством спиновых 

переходов на ионах железа, в то время как в 

растворе данного соединения возможно проте-

кание двух процессов, сопровождающихся 

переключением спиновых состояний – спин-крос-

совер на Fe-центрах и конфигурационной 

изомерии на ионе кобальта.  
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Структура S Е, ат. ед. ΔE, ккал/моль S2 JFeFe, см–1 JFeM, см–1 

M = Co 

1 LSFeII–LSCoII–LSFeII 1/2 –7728.143244 3.4 0.776 – – 

2 LSFeII–LSCoII–HSFeII 5/2 –7728.137240 7.2 8.788 – –8.2 

2BS 3/2 –7728.137389   4.788     

3 HSFeII–LSCoII–HSFeII 9/2 –7728.131567 10.7 24.799 –0.7 –2.7 

3BS ααβа 1/2 –7728.131665   4.801     

3BS αβα 7/2 –7728.131664   16.801     

4 LSFeII–HSCoII–LSFeII 3/2 –7728.148678 0.0 3.764 – – 

5 LSFeII–HSCoII–HSFeII 7/2 –7728.143069 3.5 15.777 – –4.6 

5BS 1/2 –7728.143323   3.776     

6 HSFeII–HSCoII–HSFeII 11/2 –7728.141014 4.8 35.792 –1.5 1.8 

6BS ααβ 3/2 –7728.141021   7.793     

6BS αβα 5/2 –7728.140814   11.793     

M = Ni 

7 LSFeII–LSNiII–LSFeII 0 –7853.496087 0.0 0.000 – – 

8 LSFeII–LSNiII–HSFeII 4/2 –7853.490181 3.7 6.012 – – 

9 HSFeII–LSNiII–HSFeII 8/2 –7853.484356 7.4 20.050 0.8 – 

9BS 0 –7853.484298   4.050     

10 LSFeII–HSNiII–LSFeII 2/2 –7853.491102 3.1 2.009 – – 

11 LSFeII–HSNiII–HSFeII 6/2 –7853.485302 6.8 12.023 – –3.8 

11BS 2/2 –7853.485440   4.024     

12 HSFeII–HSNiII–HSFeII 10/2 –7853.481834 8.9 30.043 0.0 –0.3 

12BS ααβ 2/2 –7853.481845   6.044     

12BS αβα 6/2 –7853.481856   14.045     

M = Cu 

13 LSFeII–CuII–LSFeII 1/2 –7985.466108 0.0 0.753 – – 

14 LSFeII–CuII–HSFeII 5/2 –7985.460245 3.7 8.764 – –0.3 

14BS 3/2 –7985.460250   4.765     

15 HSFeII–CuII–HSFeII 9/2 –7985.454331 7.4 24.823 –1.6 –7.7 

15BS ααβ 1/2 –7985.454589   4.818     

15BS αβα 7/2 –7985.454611   16.817     

M = Zn 

16 LSFeII–ZnII–LSFeII 0 –8124.139061 0.0 0.000 – – 

17 LSFeII–ZnII–HSFeII 4/2 –8124.133735 3.3 6.025 – – 

18 HSFeII–ZnII–HSFeII 8/2 –8124.128489 6.6 20.030 2.1 – 

18BS 0 –8124.128333   4.029     

Спин (S), полная энергия (Е), относительная энергия (ΔE), оператор квадрата спина (S2) и параметр обменных 

взаимодействий (J) в электромерах комплексов 1 (M = Co, Ni, Cu, Zn), рассчитанные методом DFT UB3LYP*/                             

6-311++G(d,p) 

а α соответствует координации спинов вверх, β соответствует координации спинов вниз. 
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В комплексе 1 (M = Ni), в отличие от 

рассмотренного выше кобальтового производного, 

основным состоянием является диамагнитная 

структура 7 LSFeII–LSNiII–LSFeII (рис. 2). Разности 

энергий между изомерами 7 LSFeII–LSNiII–LSFeII и 8 

LSFeII–LSNiII–HSFeII, а также 8 LSFeII–LSNiII–HSFeII и 9 

HSFeII–LSNiII–HSFeII (3.7 ккал/моль в обоих случаях) 

делают возможным протекание двухступенчатого 

спин-кроссовера в комплексе 1 (M = Ni), включа-

ющем никелевый бисхелатный линкер (см. 

таблицу). В высокоспиновой структуре 9 HSFeII–

LSNiII–HSFeII обменные взаимодействия не выяв-

лены вследствие значительного расстояния между 

парамагнитными металлоцентрами HSFe.  

Энергетические характеристики электромеров 

10 LSFeII–HSNiII–LSFeII, 11 LSFeII–HSNiII–HSFeII и 12 

HSFeII–HSNiII–HSFeII, включающих центральный 

металл в псевдотетраэдрическом окружении, также 

позволяют ожидать два последовательных 

спиновых перехода на ионах железа. Обменные 

взаимодействия между ионами никеля и железа в 

структурах с промежуточным спиновым состоя-

нием 11 LSFeII–HSNiII–HSFeII и в высокоспиновом 

Рис. 1. Оптимизированные геометрии электромеров комплекса 1 (M = Cо), рассчитанные методом DFT UB3LYP*/6-311++G(d,p). 

Здесь и далее атомы водорода опущены, длины связей даны в Å.   
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изомере 12 HSFeII–HSNiII–HSFeII носят слабый 

антиферромагнитный характер (см. таблицу), в то 

время как два Fe-центра не взаимодействуют. 

Относительные энергии изомеров комплекса 1 

(M = Ni) не превышают 9 ккал/моль, что указывает 

на термическую достижимость посредством меха-

низмов спин-кроссовера и/или конфигурационной 

изомерии всех шести форм.  

Вычисленные энергетические характеристики 

изомеров комплекса с бисхелатом меди 1 (M = Cu) 

свидетельствуют о возможности протекания двух 

последовательных спиновых переходов 13 LSFeII–

CuII–LSFeII →
← 14 LSFeII–CuII–HSFeII и 14 LSFeII–CuII–

HSFeII →
← 15 HSFeII–CuII–HSFeII (рис. 3). В изомере 14, 

имеющем промежуточное спиновое состояние, 

обменные взаимодействия отсутствуют. В то же 

время в высокоспиновой структуре 15 предсказано 

слабое антиферромагнитное связывание всех 

металлоцентров (см. таблицу). Согласно получен-

ным результатам расчетов, комплекс с бис-

салицилальдиминатом цинка 1 (M = Zn) может 

претерпевать термически инициированные 

двухступенчатые спин-кроссовер перегруппировки 

Рис. 2. Оптимизированные геометрии электромеров комплекса 1 (M = Ni), рассчитанные методом DFT UB3LYP*/6-311++G(d,p).  
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на ионах железа 16 LSFeII–ZnII–LSFeII →
← 17 LSFeII– 

ZnII–HSFeII →
← 18 HSFeII–ZnII–HSFeII (см. таблицу). 

Несмотря на то, что в соединениях 1 (M = Cu, Zn) 

конфигурационная изомерия в координационном 

узле центрального иона металла нереализуема, 

ожидаемые спиновые переходы в терминальных 

фрагментах будут сопровождаться изменением 

количества неспаренных электронов в широком 

диапазоне, что позволяет рассматривать такие 

системы в качестве перспективных кандидатов для 

дизайна молекулярных переключателей.  

Таким образом, посредством проведенного 

компьютерного моделирования [DFT UB3LYP*/6-

311++G(d,p)] трехъядерных соединений FeII–MII–

FeII (M = Co, Ni, Cu, Zn) с бисхелатным линкером 

выявлены комплексы, способные претерпевать 

механизмы двухступенчатого спин-кроссовера на 

ионах железа и конфигурационной изомерии в 

координационном узле центрального иона металла 

(M = Co, Ni). Слабые обменные взаимодействия 

между парамагнитными металлоцентрами не 

оказывают влияния на протекание ожидаемых 

Рис. 3. Оптимизированные геометрии электромеров комплексов 1 (M = Cu, Zn), рассчитанные методом DFT UB3LYP*/                

6-311++G(d,p).   
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эффектов, сопровождаемых изменением спинового 

состояния системы в широком диапазоне. Следует 

отметить, что в отличие от изученных ранее 

тетракатионных трехъядерных координационных 

соединений с линкером на основе триазапентади-

еновых лигандов [20], предложенные в настоящей 

работе комплексы являются электронейтральными, 

что позволяет рассматривать их в качестве 

спиновых квантовых битов. Результаты теорети-

ческого моделирования открывают широкие 

возможности для направленного синтеза наиболее 

перспективных соединений и получения на их 

основе магнитно-активных материалов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Квантово-химические расчеты проведены с 

использованием программы Gaussian 16 [21] 

методом теории функционала плотности в 

приближении UB3LYP*/6-311++G(d,p), корректно 

воспроизводящем энергетические характеристики 

механизмов спин-кроссовера в фенантролиновых 

комплексах железа [8, 9, 22, 23] и конфигура-

ционной изомерии в бисхелатах металлов [24]. 

Локализацию стационарных точек на поверхности 

потенциальной энергии осуществляли путем 

полной оптимизации геометрии молекулярных 

структур с проверкой стабильности DFT волновой 

функции. Вычисление параметров обменного 

взаимодействия (J, см–1) осуществляли посред-

ством расчета всех возможных спиновых 

состояний изомеров в рамках формализма 

нарушенной симметрии [25] с применением 

формулы Ямагучи [26]. Графические изображения 

молекулярных структур, представленные на рис. 1–

3, получены при помощи программы ChemCraft 

[27], в качестве входных параметров для которой 

использованы декартовы координаты атомов, 

полученные в квантово-химических расчетах. 
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Density functional theory method UB3LYP*/6-311++G(d,p) was applied to investigate geometrical, energetic 

and magnetic characteristics of the isomers of trinuclear complexes FeII–MII–FeII (M = Co, Ni, Cu, Zn) designed 

from two terminal iron-containing fragments connected by the linker based on the bis-salicylaldiminate of 

transition metal functionalized by 1,10-phenanthroline. It was shown that all investigated complexes are capable 

of undergoing two-step spin crossover on iron ions. In the systems with cobalt and nickel bis-chelates the 

possibility of realization of the intramolecular rearrangements via the mechanism of configurational isomerism 

was predicted.  
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