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Глава 6. Мономолекулярные магниты на основе тригонально-призматических 

бор-сшитых трис-пиразол(пиридин)оксиматных комплексов с 

инкапсулированным ионом кобальта(II) 

 

 

6.1. Магнитные свойства борфенильных пиразолоксиматов кобальта, железа, 

цинка и марганца(II) 

 

Большая аксиальная магнитная анизотропия описанных в предыдущих главах 

клатрохелатов кобальта(II) связана с особенностями электронной структуры 

высокоспинового иона металла с конфигурацией d7 в тригонально-призматическом 

окружении – наличием трех электронов на вырожденных несвязывающих орбиталях 

dxy и dx2-y2 иона кобальта(II), (Рис. 62а), что приводит к значительному орбитальному 

вкладу в общий магнитный момент системы. Хотя для такой электронной 

конфигурации характерно Ян-Теллеровское искажение (Рис. 62б), даже при 

небольшом отклонении системы от идеальной тригонально-призматической 

симметрии орбитальный вклад будет сохраняться в связи с подмешиванием 

низколежащего возбужденного состояния (Рис. 62в).  

 

Рис. 62. Орбитально-вырожденная конфигурация высокоспинового иона с 

электронной конфигурацией d7 в тригонально-призматическом координационном 

окружении (а), а также основное (б) и возбужденное (в) состояния в случае 

искаженной Ян−Теллеровской конфигурации.  
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Таким образом, рациональный молекулярный дизайн, направленный на 

дальнейшее увеличение магнитной анизотропии клатрохелатов кобальта(II), должен 

стремиться сохранить указанную тригонально-призматическую геометрию за счет 

использования достаточно жесткого (в целях предотвращения значительных Ян–

Теллеровских искажений) макроциклического лиганда слабого поля для 

стабилизации высокоспинового состояния инкапсулированного иона кобальта(II). 

Этим требованиям удовлетворяют пиразолоксиматные лиганды, которые могут быть 

темплатно сшиты на ионе металла бороновой кислотой (Схема 4). Несмотря на то, 

что описанные далее комплексы, строго говоря, являются псевдо-клатрохелатами, 

поскольку второй сшивающий фрагмент в них отсутствует либо представляет собой 

противоион, связанный водородными связями, здесь и далее они для упрощения 

будут также именоваться клатрохелатами.  

 

Схема 4. Получение трис-пиразолоксиматных клатрохелатов железа(II), 

кобальта(II), цинка(II) и марганца(II). 
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На Рис. 63 показаны температурные зависимости эффективного магнитного 

момента μeff и обратной магнитной восприимчивости 1/χ для парамагнитных 

клатрохелатов . Значения μeff для комплексов [M(PzOx)3(BPh)]Cl (где M2+ = Mn2+, Fe2+) 

составляют 5.87 и 4.87 μB при 300 К соответственно, причем эти величины не 

изменяются при охлаждении вплоть до достижения температуры 50 К, ниже которой 

μeff незначительно снижается до 4.69 и 4.37 µB при 2 и 5 К соответственно, что может 

быть связано с наличием слабых межмолекулярных взаимодействий 

антиферромагнитной природы. В температурном интервале 50-300 К значения μeff для 

этих комплексов находятся в хорошем согласии с теоретическими чисто-спиновыми 

значениями (5.92 и 4.90 µB) для несвязанных парамагнитных центров с S = 5/2 и S = 

2, что свидетельствует о заселенности исключительно их высокоспинового состояния 

[244]. Температурные графики обратной магнитной восприимчивости 1/χ для 

клатрохелатов [Mn(PzOx)3(BPh)]Cl 33 и [Fe(PzOx)3(BPh)]Cl 31 подчиняются закону 

Кюри-Вейсса с параметрами C = 4.32  0.01 K см3 моль–1, θ = –0.48  0.09 K и C = 2.97 

 0.01 K см3 моль–1, θ = –0.73  0.05 K соответственно. Полученные константы Кюри 

также хорошо согласуются с теоретическими чисто-спиновыми значениями (4.375 и 

3.00 К см3 моль-1 для ионов марганца(II) (S = 5/2) и железа(II) (S = 2)). Небольшие 

значения θ для этих комплексов указывают на отсутствие каких-либо значимых 

обменных взаимодействий между их парамагнитными металлоцентрами в твердом 

состоянии.  
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Рис. 63. Температурные зависимости эффективного магнитного момента μeff (●) и 

обратной молярной магнитной восприимчивости 1/χ (■) для парамагнитных 

клатрохелатов [Mn(PzOx)3(BPh)]Cl 33 и [Fe(PzOx)3(BPh)]Cl 31; приближения данных 

с использованием закона Кюри показаны красными линиями. 
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Рис. 64. Спектр 1H ЯМР комплекса [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 (CD2Cl2, 600 МГц). 
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Рис. 65. Спектр 13C ЯМР комплекса [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 (CD2Cl2, без использования гетероядерной развязки, 600 МГц). 
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Рис. 66. Спектр 1H ЯМР комплекса [Fe(PzOx)3(BPh)]Cl 31 (CD2Cl2, 600 МГц). 
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Рис. 67. Спектр 13C{1H} ЯМР комплекса [Fe(PzOx)3(BPh)]Cl 31 (CD2Cl2, 600 МГц).  
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Рис. 68. Спектр 1H ЯМР комплекса [Mn(PzOx)3(BPh)]Cl 33 (CDCl3, 600 МГц). 
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Рис. 69. Спектр 13C{1H} ЯМР комплекса [Mn(PzOx)3(BPh)]Cl 33 (CDCl3, 600 МГц). 
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Магнитные свойства полученных комплексов были дополнительно изучены с 

помощью спектроскопии ЯМР. Стоит отметить, что для большинства описанных в 

предыдущих главах гексахлороклатрохелатов можно было пренебречь локализацией 

спиновой плотности на ядрах 1H. Однако в спектрах ЯМР таких моно-сшитых 

соединений парамагнитные сдвиги протонов хелатирующих фрагментов будут 

содержать заметный контактный вклад.  

Для проведения полного анализа этих сдвигов в том виде, в котором он описан 

в Главе 2, необходимо сначала получить распределение спиновой плотности в 

молекуле при помощи квантовохимических расчетов. Корректность такого подхода 

продемонстрирована на примере комплексов, содержащих инкапсулированные ионы 

металлов с низкой магнитной анизотропией – марганца(II) и железа(II). 

Диамагнитный вклад, обусловленный экранированием ядра спаренными 

электронами, оценивали на основе величин химических сдвигов аналогичных 

диамагнитных клатрохелатов цинка(II). По данным РСА изученные парамагнитные 

комплексы изоструктурны комплексу цинка(II) [Zn(PzOx)3(BPh)]Cl 32, поэтому 

распределение электронной плотности в них схоже в достаточной мере, чтобы 

оценить диамагнитный вклад в химические сдвиги парамагнитных комплексов с 

высокой точностью. Контактный сдвиг, который пропорционален спиновой 

плотности в точке исследуемого ядра, оценивали при помощи квантовохимических 

расчетов в рамках теории функционала плотности DFT. 

Несмотря на явное структурное сходство изученных комплексов, даже на 

качественном уровне парамагнитные сдвиги в их спектрах ЯМР регулируются очень 

разными механизмами. Для комплекса кобальта(II) [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 

наблюдались очень большие значения парамагнитных сдвигов ядер 1H (Рис. 64) и 13С 

(Рис. 65) как в реберных, так и в апикальных фрагментах, что свидетельствует о 

важности псевдоконтактного механизма (Рис. 70). В случае комплекса железа(II) 

(Рис. 66 и Рис. 67) только сигналы ядер реберных фрагментов демонстрируют 

большие парамагнитные сдвиги, а влияние парамагнитного центра на ядра 

фенильных апикальных заместителей незначительно, что соответствует 

преобладанию контактного вклада над псевдоконтактным. Для комплекса 
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марганца(II) с электронной конфигурацией d5 существенного псевдоконтактного 

вклада не ожидалось в связи с практически полным гашением орбитального момента 

кристаллическим полем, поэтому наблюдаемые сдвиги (Рис. 68 и Рис. 69) полностью 

обусловлены прямой делокализацией плотности неспаренного электрона по 

макробициклическому лиганду. При этом очень сильное парамагнитное уширение 

сигналов, характерное для указанного иона, не позволило обнаружить в спектрах 

ЯМР сигналы ядер, расположенных ближе всего к инкапсулированному 

металлоцентру. 

 

Рис. 70. Трис-пиразолоксиматный фенилборатный клатрохелат кобальта(II) 

[Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 и значения парамагнитных сдвигов (м.д.) его ядер по данным 

спектроскопии ЯМР при комнатной температуре. 

 

Применение описанного в Главе 2 подхода для трис-пиразолоксиматного 

фенилборатного клатрохелата кобальта(II) [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 (Рис. 71) позволило 

оценить величину анизотропии тензора магнитной восприимчивости Δχax, которая 

составила 24.9·10−32 м3 (R2 = 0.989). Более чем двукратное увеличение значений 

псевдоконтактных сдвигов в спектрах ЯМР по сравнению гексахлороклатрохелатами, 

описанными в предыдущей Главе, указывает на то, что магнитная анизотропия 

указанного комплекса также заметно выше [245]. Кроме того, орбиталь dz
2 в 

указанном комплексе является несвязывающей, что приводит к такой же 

качественной картине d-орбитального расщепления (Рис. 62), как и в случае сильно 

анизотропного комплекса железа(I) с конфигурацией d7 [246]. Это свидетельствует о 

том, что клатрохелат [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 может быть очень перспективным МММ. 
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Рис. 71. Экспериментальные и рассчитанные (R2=0.989) парамагнитные сдвиги в 

спектрах 1Н и 13С ЯМР (показаны вместе) трис-пиразолоксиматного фенилборатного 

клатрохелата кобальта(II) [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30. 

 

Измерение температурной зависимости dc-магнитной восприимчивости показало, 

что ион кобальта(II) в комплексе [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 является высокоспиновым (S 

= 3/2) со значительным орбитальным вкладом в магнитный момент (при 300 К, χMT 

составляет 2.87 см3 К моль−1: Рис. 72). Постепенное уменьшение величины χMT с 

понижением температуры согласуется с наличием заметной магнитной анизотропии 

[247]. Приближение наблюдаемой температурной зависимости магнитной 

восприимчивости при помощи спин-гамильтониана 

 𝐻̂ = 𝐷 (𝑆̂𝑧
2 −

𝑆(𝑆+1)

3
) + 𝐸(𝑆̂𝑥

2 − 𝑆̂𝑦
2) + 𝜇𝐵𝑔𝐵𝑆̂      (42) 

с использованием программы PHI [248] – привело к следующим значениям 

магнитных параметров: D = −82 см−1, E / D = 0.003, g∥ = 2,9, g⊥ = 2.2. Достигнуть 

согласования между экспериментальными и расчетными данными удалось только 

при использовании отрицательного значения D и аксиально-симметричного g-
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тензора. Поскольку большое значение D предотвращает заселение возбужденных 

состояний при низких температурах, температурно-нормированные кривые полевой 

зависимости намагниченности (Рис. 73) почти накладываются друг на друга. Хотя 

обычно это свидетельствует об отсутствии магнитной анизотропии, очень большая 

анизотропия (как показано на примере изоэлектронного комплекса железа(I) [246]) 

также может привести к такому же результату. Подобно ранее описанному 

тригональному призматическому гексахлорокобальта(II) [173; 192], пронаблюдать 

гистерезис зависимости намагниченности от приложенного магнитного поля не 

удалось даже при 2 К вследствие квантового туннелирования намагниченности (Рис. 

74).  

 

Рис. 72. Температурная зависимость величины χMT по данным dc-магнитометрии для 

клатрохелата [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30, ее аппроксимация с использованием спин-

гамильтониана (42) (черная линия) и сравнение с данными, полученными из 

квантовохимических ab initio расчетов (красная линия).  

Стоит отметить, что зарегистрировать сигналов ЭПР клатрохелата 

[Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 в X- и Q-диапазонах в диапазоне температур от 4 до 150 К 
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также не удалось, что подтверждает большую отрицательную величину D, 

приводящую к основному состоянию с 𝑀𝑆 = ±
3

2 
 с запрещенными переходами внутри 

основного Крамерсового дублета.  

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

M
 (


B
)

H/T (T/K)

 2 K

 4 K

 CASSCF (2K)

 CASSCF (4K)

 

Рис. 73. Температурно-нормированные кривые полевой зависимости 

намагниченности для клатрохелата [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 при температуре 2 и 4 К, а 

также результаты их моделирования на основе высокоуровневых ab initio CASSCF 

расчетов. 
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Рис. 74. Кривые полевой зависимости намагниченности для клатрохелата 

[Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30. Для регистрации указанных данных образец был охлажден до 

2 К в нулевом поле, затем поле было последовательно доведено до H = -7 T и затем 

до +7 T. После этого температура образца была повышена до 4 K и значение 

напряженности магнитного поля плавно изменено до H = 0 T.  

 

Использование подхода, описанного в Главе 2, позволило независимо оценить 

величину магнитной анизотропии для клатрохелата [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30. Стоит 

отметить, что в случае данного комплекса недостаточно учесть только контактный 

вклад, чтобы полностью описать наблюдаемые экспериментально сдвиги. Для них 

необходимо учитывать также и псевдоконтактный вклад, приводящий к 

исключительно большим парамагнитным сдвигам, заметно превышающим таковые 

для гексахлороклатрохелатов кобальта(II). Так, значение анизотропии тензора 

магнитной восприимчивости трис-пиразолоксиматного клатрохелата кобальта(II) 
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[Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 при комнатной температуре составило 24.9·10−32 м3, что в два 

с половиной раза превышает магнитную анизотропию гексахлороклатрохелатов 

кобальта(II), описанных выше, и в шесть раз – значения, характерные для других 

высокоспиновых комплексов кобальта. 

 

Рис. 75. Температурная зависимость анизотропии тензора магнитной 

восприимчивости ∆𝜒𝑎𝑥 по данным спектроскопии ЯМР для клатрохелата 

[Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30, ее аппроксимация (черная линия) с использованием 

уравнения (34) и сравнение с данными, полученными из квантовохимических ab initio 

расчетов (красная линия).  

 

Аппроксимация температурной зависимости Δχax(T) с использованием 

уравнения (7) показала (Рис. 75), что наблюдаемые для него парамагнитные сдвиги 

обусловлены гигантской величиной энергии расщепления в нулевом поле D = −109 

см−1 (g∥=2.9, g⊥= 2.2). Эти значения близки к полученным из данных dc-

магнитометрии с учетом того, что они относятся к совершенно разным 
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температурным диапазонами, а также разным фазовым состояниям 

клатрохелата[Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 – раствору в случае ЯМР спектроскопии и 

мелкокристаллическому порошку в случае магнитометрии. 

 

Таблица 7. Энергии и заселенности (при температуре 300 К) десяти нижних 

состояний по данным высокоуровневых CASSCF/NEVPT2 расчетов клатрохелата 

[Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30. 

Состояния Энергия, см-1 
Заселенность 

при 300 К 

1a 0 3.65E-01 

1b 0 3.65E-01 

2a 220.6578 1.27E-01 

2b 220.6578 1.27E-01 

3a 840.5641 6.48E-03 

3b 840.5641 6.48E-03 

4a 1131.7264 1.60E-03 

4b 1131.7264 1.60E-03 

5a 6883.6942 1.68E-15 

5b 6883.6942 1.68E-15 

 

Хотя результаты двух этих методов хорошо согласуются друг с другом, их 

интерпретация основана на простом спиновом гамильтониане (42), что может быть 

неприемлемым для системы с почти вырожденными орбиталями и, следовательно, 

значительным спин-орбитальным взаимодействием[249; 250]. Например, в 

изоэлектронном комплексе железа(I) [246] основное состояние 4E расщеплено спин-

орбитальным взаимодействием на четыре дублета с квантовыми числами 𝑀𝐽 =

±
7

2 
, ±

5

2 
, ±

3

2 
, ±

1

2 
. Такое описание, которое также применимо для клатрохелата 

[Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30, сильно отличается от предоставляемого вышеупомянутым 

спин-гамильтонианом. Для выяснения происхождения его большой магнитной 
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анизотропии были проведены высокоуровневые квантовохимические ab initio 

расчеты в рамках теории CASSCF с активным пространством, включавшим в себя 

пять молекулярных орбиталей, занятых семью электронами (CAS(7,5)) (детали 

расчета приведены в Главе 7). Полученное в результате значение энергии 

расщепления в нулевом поле (D = −110 см−1, E/D = 0.004) близко к 

экспериментальному.  

Расчет энергии молекулярных орбиталей комплекса также позволяет рассчитать 

величины основных компонентов тензора магнитной восприимчивости χ∥ и χ⊥ при 

различных температурах. Магнитная восприимчивость является частной 

производной намагниченности M по индукции магнитного поля B (выражение (43)), 

а намагниченность, в свою очередь, может быть получена как частная производная 

приобретаемой в магнитном поле энергии E по значению индукции магнитного поля, 

взятой с обратным знаком: 

𝜒 =
𝜕𝑀

𝜕𝐵
            (43) 

𝑀 = −
𝜕𝐸

𝜕𝐵
            (44) 

Молярная намагниченность — это сумма намагниченностей каждого 

состояния, взвешенных с учетом весовых коэффициентов, определяемых 

заселенностью этого состояния в соответствии с распределением Больцмана: 

𝑀𝑎 =
∑ −

𝜕𝐸𝑖
𝜕𝐵𝑎

𝑁
𝑖=1 𝑒

−𝐸𝑖
𝑘𝑇

𝜇𝐵 ∑ 𝑒
−𝐸𝑖
𝑘𝑇𝑁

𝑖=1

=
𝑘𝑇

𝜇𝐵

𝜕𝑙𝑛𝑍

𝜕𝐵𝑎
         (45) 

где 𝑍— статистическая сумма по состояниям, равная 𝑍 = ∑ 𝑒
−𝐸𝑖
𝑘𝑇𝑁

𝑖=1 , 𝑎 = 𝑥, 𝑦, 𝑧. 

Элемент χ-тензора в соответствии с выражениями (44) и (45) будет равен: 

𝜒𝑎𝑏 =
𝜕𝑀𝑎

𝜕𝐵𝑏
=

𝑁𝐴𝑘𝑇

10

𝜕2𝑙𝑛𝑍

𝜕𝐵𝑎𝜕𝐵𝑏
         (46) 

Расчет энергии орбиталей [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 проводили при разных 

значениях напряженности внешнего магнитного поля от 0 до 7 Т, что с 

использованием уравнений (43) – 46) позволило вычислить значения χ∥ и χ⊥ при 
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различных температурах [251], а также величины изотропной магнитной 

восприимчивости χiso и аксиальной анизотропии тензора магнитной восприимчивости 

χ∥ (выражение (31)) и сравнить эти данные с экспериментальными (см. Рис. 72 и Рис. 

75). Близкое сходство экспериментальных и рассчитанных температурных 

зависимостей ∆𝜒𝑎𝑥 и χiso свидетельствует о высокой точности CASSCF расчета. 

В соответствии с полученными расчетными данными, как и ожидалось спин-

орбитальное взаимодействие в системе с практически вырожденным основным 

состоянием приводит к его расщеплению на четыре дублета (Таблица 7). При этом 

разница энергий между основным и первым возбужденным состоянием составляет 

220 см−1, что заметно меньше расщепления, ожидаемого для орбитально-

вырожденного состояния 
2

3
𝜁 = 344 см−1 (где  𝜁 - эффективная константа спин-

орбитального взаимодействия, равная 516 см−1 для свободного иона кобальта(II) [13]). 

Указанное различие свидетельствует о частичном гашении орбитального магнитного 

момента кристаллическим полем, по всей видимости, за счет отклонения от 

симметрии D3 вследствие небольшого Ян-Теллеровского искажения [252]. Таким 

образом, хотя гигантская магнитная анизотропия, наблюдаемая для клатрохелата 

[Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30, связана с существованием почти вырожденного основного 

состояния, простой спиновый гамильтониан (42) позволяет адекватно описать 

магнитные свойства указанного комплекса. Поскольку второй возбужденный дублет 

лежит выше по энергии на 840 см−1, чем основное состояние, его заселенность 

составляет менее 1% даже при комнатной температуре. Соответственно, данные 

квантовохимических расчетов подтверждают предположение об очень большой 

магнитной анизотропии для клатрохелата [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30, сделанное на 

основе данных dc-магнитометрии и спектроскопии ЯМР. Использование уравнения 

(4) позволяет предсказать, что тригонально-призматический комплекс 30 будет вести 

себя как МММ с очень большим значением барьера перемагничивания (2D) не менее 

164 см−1. 
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Рис. 76. Частотные и температурные зависимости синфазной (а) и несинфазной (б) 

компонент магнитной восприимчивости для мелкокристаллического образца 

комплекса [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 в нулевом внешнем магнитном поле и в 

приложенном поле 1.5 кЭ.  

 

Основным методом исследования спиновой динамики МММ является ас- 

магнитометрия, представляющая собой измерение магнитной восприимчивости 

кристаллического образца в переменном магнитном поле. Отличная от нуля мнимая 

компонента молярной магнитной восприимчивости χ’’
M свидетельствует о медленной 

магнитной релаксации, и ее наличие является одним из признаков МММ. Для 

комплекса [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 в графике зависимости χ’’
M от частоты изменения 

внешнего поля наблюдается максимум при 50 Гц (при 2 К), позиция которого 

постоянна в диапазоне температур от 2 до 5 К, но смещается в область высоких частот 

при дальнейшем увеличении температуры (Рис. 76). Такое поведение является 

характерным проявлением доминирования квантового туннелирования 

намагниченности (КТН), т.е. безбарьерного перехода между состояниями +ms ↔ −ms, 

над остальными механизмами магнитной релаксации при низких температурах. 

Несмотря на то, что КТН не должно наблюдаться для комплексов с нечетным числом 

неспаренных электронов и строго аксиальной геометрией, даже небольшие 

отклонения последней от симметрии С3  (в дополнение к обменным [253] или диполь-

дипольным [11] взаимодействиям) могут привести к активации этого механизма.  
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Рис. 77. Частотные зависимости несинфазной компоненты магнитной 

восприимчивости ’’
M (a) и времена магнитной релаксации (б) для 

мелкокристаллического образца комплекса [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 при 10 К в 

зависимости от индукции внешнего магнитного поля.  

 

 

Рис. 78. Частотные и температурные зависимости синфазной (а) и несинфазной (б) 

компоненты магнитной восприимчивости для мелкокристаллического образца 

комплекса [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 в приложенном магнитном поле в 1.5 кЭ.  



155 

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

 2 K

 3 K

 4 K

 5 K

 6 K

 7 K

 8 K

 9 K

 10 K

 11 K

 12 K

 13 K

 14 K

 15 K

 16 K

 17 K

 18 K

 19 K

 20 K


'' 

(c
m

3
/m

o
l)

' (cm
3
/mol)

 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

 2 K

 3 K

 4 K

 5 K

 6 K

 7 K

 8 K

 9 K

 10 K

 11 K

 12 K

 13 K

 14 K

 15 K

 16 K

 17 K

 18 K

 19 K

 20 K


'' 

(c
m

3
/m

o
l)

' (cm
3
/mol)

 

Рис. 79. Температурно-зависимые диаграммы Аргана, полученные на основе данных 

ac-магнитометрии для клатрохелата [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 в нулевом внешнем поле 

(вверху) и в магнитном поле 1.5 кЭ (внизу).  

 

Приложение внешнего магнитного поля при постоянной температуре привело к 

смещению вышеуказанного максимума в область более низких частот (Рис. 77 

), причем максимальный сдвиг наблюдался в случае поля 1.5 кЭ. Явная температурная 

зависимость положения этого максимума (Рис. 78) даже при самых низких 

температурах свидетельствует об ожидаемом уменьшении вклада КТН.  
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Значения χ' и χ'' напрямую связаны со временем релаксации намагниченности 

τ. Построение диаграмм Аргана [78] (Рис. 79), т.е. зависимостей несинфазной 

магнитной восприимчивости от синфазной, и их аппроксимация в соответствии с 

моделью Дебая (выражения (22) и (23)) позволила определить зависимость времени 

релаксации τ от температуры как в нулевом поле, так и в приложенном внешнем 

магнитном поле (Таблица 8). 

Поскольку термически-активируемый процесс Орбаха вызывает 

экспоненциальную температурную зависимость τ, его доминирующий вклад в 

спиновую динамику приводит к линейным зависимостям в координатах ln (τ) - T−1 в 

соответствии с уравнением (5). Однако оба графика в аррениусовских координатах 

(Рис. 80) нелинейны в области наибольших температур, где ожидается проявление 

Орбаховской релаксации. Если предположить, что линейность сохраняется в 

интервале температур 15 – 18 К, то значения эффективного барьера 

перемагничивания Ueff в нулевом поле и в поле 1.5 кЭ, определенные из угла наклона 

касательной, составляют 71 и 101 см−1 соответственно, что, безусловно, является 

очень большим значением для МММ на основе иона кобальта(II). Тем не менее, эти 

значения противоречат приведенным выше оценкам D, так как в этом диапазоне 

энергий не ожидается существования промежуточных возбужденных состояний. 

В связи с тем, что вид диаграмм Аргана указывал на сосуществование 

нескольких механизмов релаксации, температурная зависимость времени релаксации 

была нами смоделирована с учетом вкладов от прямого, Рамановского, Орбаховского 

релаксационных процессов и КТН с использованием уравнения: 

𝜏−1 =
𝐵1

1+𝐵2𝐻2
+ 𝐴𝐻2𝑇 + 𝐶𝑇𝑛 + 𝜏0

−1exp (−𝑈 𝑘𝑇⁄ )      (47) 

Первый член этого уравнения описывает вклад КТН, при котором безбарьерный 

переход +Ms ↔ −Ms происходит из-за смешивания вырожденных по энергии уровней 

±Ms. Вырождение уровней можно снять наложением небольшого постоянного 

внешнего магнитного поля Н, при этом вклад туннелирования резко упадет из-за его 

обратной квадратичной зависимости от H. При более высоких полях релаксация 

может ускоряться за счет прямого релаксационного процесса между 
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невырожденными уровнями ± ms (второй член в выражении (47)). Рамановский и 

Орбаховский двухквантовые механизмы релаксации описываются третьим и 

четвертый членами выражения (47) соответственно. 

 

Таблица 8. Параметры, использованные для приближения данных ac-магнитометрии 

в нулевом поле и во внешнем магнитном поле 1.5 кЭ для клатрохелата 

[Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 с использованием обобщенной модели Дебая (τ – время 

магнитной релаксации, α – распределение времен релаксации). 

 
Нулевое поле Поле 1.5 кЭ 

T(K) α τ(с) α τ(с) 

2 0.539 0.002864 - - 

3 0.515 0.002548 - - 

4 0.493 0.002373 0.380 1.260570 

5 0.463 0.002182 0.292 0.330090 

6 0.437 0.001994 0.221 0.120610 

7 0.403 0.001783 0.181 0.054390 

8 0.368 0.001568 0.155 0.027700 

9 0.332 0.001319 0.145 0.015230 

10 0.289 0.001146 0.132 0.008890 

11 0.251 0.000954 0.123 0.005490 

12 0.220 0.000773 0.120 0.003400 

13 0.193 0.000605 0.121 0.002190 

14 0.168 0.000462 0.121 0.001360 

15 0.135 0.000365 0.126 0.000847 

16 0.120 0.000250 0.135 0.000490 

17 0.092 0.000183 0.145 0.000271 

18 0.073 0.000114 0.106 0.000170 

19 0.076 0.000084 - - 

20 0.051 0.000065 - - 
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Параметры A, B1 и B2, описывающие вероятность прямого процесса и КТН, 

были определены из зависимости данных ac-магнитометрии от магнитного поля при 

10 K (Рис. 77), поскольку при этих условиях двухквантовые Рамановский и 

Орбаховский процессы вносят только очень небольшие вклады. Стоит отметить, что 

положение максимума (Рис. 75, вставка) при магнитных полях выше 1.5 кЭ 

практически не зависит от напряженности магнитного поля, что свидетельствует об 

очень малом вкладе механизма прямой релаксации в отличие от многих МММ на 

основе иона железа(II) [247].  

 

Рис. 80. Зависимость натурального логарифма времени магнитной релаксации τ 

клатрохелата [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 от обратной температуры в нулевом поле (а) и 

после приложения внешнего магнитного поля в 1.5 кЭ (б). Черные линии 

соответствуют приближению высокотемпературной области (15 – 18 К) выражением 

(5), красные линии – приближению с использованием выражения (47) и значения 

Орбаховского барьера в 152 см-1.   

 

Чтобы избежать перепараметризации, величину барьера Орбаховской 

релаксации U считали идентичной в нулевом поле и во внешнем магнитном поле при 

1.5 кЭ, а переменную n, относящуюся к Рамановскому процессу, считали не 

зависящей от поля. С учетом того, что при наличии других механизмов релаксации 

время τ0 может иметь разные значения при различных магнитных полях, только пять 

параметров (U, а также по два набора C и τ0) необходимы для одновременного 

описания данных ac-магнитометрии для клатрохелата [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30. 
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Наилучшие полученные значения не зависели от начальных значений, 

использовавшихся для оптимизации, и соответствовали n = 5 и U = 152 см−1. 

Последняя величина практически совпадает с экспериментальным значением |2D| = 

164 см−1. Хотя параметр n, характеризующий температурную зависимость 

эффективности Рамановского механизма магнитной релаксации, обычно принимают 

равным девяти для крамерсовых ионов [13], при учете вклада оптических фононов 

могут получаться и более низкие значения [45; 254; 255].  

Таблица 9. Параметры, используемые для анализа температурной зависимости 

времени магнитной релаксации (Рис. 81) с использованием выражений (5) и (47). 

Параметрам A, B1 и B2 приписывали значения, полученные из данных ac-

магнитометрии в зависимости от магнитного поля при 10 K.  

 
Нулевое поле Магнитное поле 1500 Э 

Выр. (5) Выр. 47) Выр. (5) Выр. 47) 

A, с−1кЭ−2K−1 — 0.13 — 0.13 

B1, с
−1 — 490.7 — 490.7 

B2, кЭ−2 — 70 — 70 

C, с−1K−5 — 0.002969 — 0.001017 

τ0, с 4.3·10-7 2.07·10-9 5.1·10-8 1.25·10-9 

U, см−1 71 152 101 152 

 

Относительные вклады механизмов релаксации сильно различаются в нулевом 

поле и при приложении внешнего магнитного поля (Рис. 81). Так, наблюдаемое 

только в нулевом поле КТН доминирует при низких температурах, а Рамановский и 

Орбаховский процессы – при промежуточных. Особо стоит отметить неожиданно 

высокий вклад Рамановского механизма в спиновую динамику системы, приводящий 

в поле 1.5 кЭ к понижению барьера перемагничивания с 152 до 101 см−1. Таким 

образом, даже в тех случаях, когда вклад КТН отсутствует, очень большая энергия 

расщепления в нулевом поле не обязательно означает большой барьер 

перемагничивания. 
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Рис. 81. Температурная зависимость обратного времени магнитной релаксации 1/τ в 

нулевом поле (а) и в приложенном магнитном поле в 1.5 кЭ (б) для клатрохелата 

[Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30. Черные линии получены приближением экспериментальных 

данных с использованием уравнения (47) (Таблица 9); цветные линии соответствуют 

относительным вкладам возможных механизмов релаксации: прямому механизму и 

КТН (зеленая), Орбаховскому (красная) и Рамановскому (синяя) процессам. 

 

Стоит отметить, что физико-химические причины возникновения гигантской 

магнитной анизотропии клатрохелата кобальта(II) [Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 полностью 

соответствуют предложенным ранее для комплекса железа(I) [246], долгое время 

являвшегося самым лучшим МММ на основе ионов переходных металлов. Однако 

тригональная призматическая геометрия, обеспечиваемая макроциклическим 

лигандом, позволяет получить значительно более устойчивое соединение, что, в 

частности, делает клатрохелаты более пригодными для возможной 

функционализации. Введение заместителей различной природы в хелатирующие 

фрагменты может привести к желаемым изменениям в силе поля лиганда и в общей 

жесткости комплекса, что позволяет еще сильнее повысить магнитную анизотропию 

при понижении вероятности нежелательных путей магнитной релаксации. 

Весь набор теоретических и экспериментальных данных для клатрохелата 

[Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 свидетельствует о том, что он ведет себя как МММ с 

чрезвычайно большим барьером перемагничивания [194]. Полученные результаты 
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также подчеркивают предположение о том [247], что даже в отсутствие КТН очень 

большая отрицательная величина энергии расщепления в нулевом поле не 

обязательно приводит к наблюдению большого барьера перемагничивания, 

поскольку мультифононный Рамановский процесс может быть более эффективным в 

отсутствие высокоэнергетических фононов. Поэтому любая будущая оптимизация 

свойств клеточных комплексов кобальта(II) (или других МММ с собственной 

большой магнитной анизотропией) должна решить этот важный вопрос. Это 

однозначно показывает, что направленный дизайн тригонально-призматических 

комплексов, содержащих ион кобальта(II) с конфигурацией d7, позволяет добиться 

рекордных значений анизотропии тензора магнитной восприимчивости и энергии 

расщепления в нулевом поле, которые являются ключевыми характеристиками 

мономолекулярных магнитов. К сожалению, побочные механизмы релаксации 

намагниченности все же снижают величину барьера перемагничивания, что, 

безусловно, является важным фактором на пути практического применения таких 

комплексов в качестве МММ. 

 

 

6.2. Магнитные свойства трис-пиразолоксиматных н-гексадецильных 

клатрохелатов 

 

 

Трис-пиразолоксиматные н-гексадецилзамещенные клатрохелаты кобальта(II), 

никеля(II) и марганца(II) (Схема 5) отличаются от уже описанных в этой главе 

комплексов 30 – 33 только природой заместителя в апикальном положении. Подобная 

апикальная функционализация, которая, на первый взгляд, слабо затрагивает 

электронную структуру МММ, также может оказывать влияние на спиновую 

динамику, поскольку конформационная подвижность гибкоцепочечного 

алифатического н-гексадецильного фрагмента может привести к существованию 

разных кристаллических фаз, для которых и измеряют магнитные свойства методами 

магнитометрии. 
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Схема 5. Трис-пиразолоксиматные н-гексадецилзамещенные клатрохелаты 

кобальта(II), железа(II), цинка(II) и марганца(II). 

 

Температурная зависимость магнитной восприимчивости порошкообразных 

образцов трис-пиразолоксиматных н-гексадецилзамещенных псевдоклатрохелатов 

марганца(II) и железа(II) в постоянном магнитом поле такова, что в диапазоне 50–300 

К величины χT принимают значения 4.31 и 2.97 см3 моль–1 K соответственно. 

Последние близки к теоретическим чисто-спиновым значениям (4.38 и 3.00 см3моль–

1K для S = 5/2 и 2  соответственно), что говорит о незначительном вкладе спин-

орбитального взаимодействия (Рис. 82). В то же время, для комплекса кобальта(II) 

величины χT до 3.12 см 3 моль–1 K (см. далее) сильно отличались от чисто-спиновых 

значений (1.88 см3моль–1K для S = 3/2), указывая на большую магнитную 

анизотропию данного комплекса. 
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Рис. 82. Температурные зависимости магнитной восприимчивости 

мелкокристаллических образцов клатрохелатов железа(II) (35, ●) и марганца(II) (37, 

▲).  

 

На качественном уровне спектры ЯМР полученных и фенилборатных 

комплексов  30 – 33 практически не различались [256]. Для комплекса железа(II) 

[Fe(PzOx)3(BHd)]Cl 35 большие парамагнитные сдвиги наблюдались только для 

сигналов ядер реберных фрагментов, в то время как сигналы ядер апикальных 

н-гексадецильных заместителей перекрывались как в спектрах 1H (Рис. 83), так и в 

спектрах 13C (Рис. 84), что соответствует преобладанию контактного вклада над 

псевдоконтактным. В случае комплекса марганца(II) [Mn(PzOx)3(BHd)]Cl 37 гашение 

орбитального момента, обусловленное высокоспиновой электронной конфигурацией 

иона d5, привело к практически полному отсутствию псевдоконтактного вклада, 

поэтому наблюдаемые сдвиги (Рис. 85) имели только контактную природу.  



164 

 

В спектре 1Н ЯМР (Рис. 86) н-гексадецилборатного трис-пиразолоксимата 

[Co(PzOx)3(BHd)]Cl 34 протоны апикального гексадецильного заместителя 

демонстрировали значительные парамагнитные сдвиги псевдоконтактной природы 

(Рис. 87). Аналогично описанному в Главе 5 комплексу Co(Cl2Gm)3(BHd)2 27, 

конформационно-гибкий апикальный заместитель в комплексе [Co(PzOx)3(BHd)]Cl 

34 приводит к частичному усреднению парамагнитных сдвигов в шкале времени 

ЯМР, поэтому количественную интерпретацию данных ЯМР проводили с 

использованием формализма из Главы 5 (выражение (40)). Даже на качественном 

уровне можно отметить значительное увеличение величин парамагнитных сдвигов 

апикальных заместителей (Рис. 88) в пиралозоксимате 34 по сравнению с 

гексахлороклатрохелатом Co(Cl2Gm)3(BHd)2 27.  

 

 

Рис. 83. Спектр ЯМР 1H пиразолоксимата железа [Fe(PzOx)3(BHd)]Cl 35, CD2Cl2, 600 

МГц)  
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Рис. 84. Спектр 13C{1H} ЯМР пиразолоксимата железа [Fe(PzOx)3(BHd)]Cl 35, 

CD2Cl2, 600 МГц)  

 

Рис. 85. Спектр ЯМР 1H пиразолоксимата марганца(II) [Mn(PzOx)3(BHd)]Cl 37, 

CD2Cl2, 600 МГц)  
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По данным парамагнитного ЯМР аксиальная анизотропия тензора магнитной 

восприимчивости для комплекса [Co(PzOx)3(BHd)]Cl 34 составила 26.9 ⋅ 10−32 м3 

моль−1 при комнатной температуре, что на настоящий момент является рекордным 

значением для комплексов переходных металлов. Такое гигантское значение Δχax 

связано с большой отрицательной величиной энергии расщепления в нулевом поле D, 

которая в случае этого комплекса достигает –87 см–1 (Рис. 90). Указанное значение 

получено путем анализа температурной зависимости спектров ЯМР 1H (Рис. 91) в при 

помощи подхода, описанного в Главе 2 (Рис. 89). 

Большая отрицательная величина D, приводящая к основному состоянию с 

𝑀𝑆 = ±
3

2 
 с запрещенными переходами внутри основного Крамерсового дублета, 

также подтверждается отсутствием сигналов ЭПР клатрохелата [Co(PzOx)3(BHd)]Cl 

34 в X- и Q-диапазонах. 

 

Рис. 86. Спектр 1Н ЯМР клатрохелата [Co(PzOx)3(BHd)]Cl 34 и его соотнесение.  
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Рис. 87. Двумерный спектр 1Н-1Н COSY ЯМР клатрохелата [Co(PzOx)3(BHd)]Cl 34. 

 

Рис. 88. Сравнение спектров ЯМР 1H гексахлороклатрохелата Co(Cl2Gm)3(BHd)2 27 

(вверху) и трис-пиразолоксимата [Co(PzOx)3(BHd)]Cl 34 (внизу). 
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Рис. 89. Сравнение экспериментальных значений химических сдвигов протонов в 

спектрах ЯМР 1H трис-пиразолоксимата кобальта(II) [Co(PzOx)3(BHd)]Cl 34 при 

различных температурах с результатами их приближения выражением (40) 

(сплошные линии). 
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Рис. 90. Температурная зависимость анизотропии магнитной восприимчивости 

пиразолоксимата кобальта(II) Co(PzOx)3(BHd)]Cl 34, полученная из данных ЯМР с 

использованием модели конформационной динамики и уравнения (34) (черная 

сплошная линия):g⊥ = 2.16, g∥ = 3.00 и D = –87 см–1
.
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Рис. 91. Температурная зависимость спектров ЯМР 1H трис-пиразолоксимата 

кобальта(II) [Co(PzOx)3(BHd)]Cl 34. 

 

Рис. 92. Общий вид клатрохелата [Co(PzOx)3(BHd)]Cl в полиморфах α-34 (а) и β-34 

(б). 
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Интересной особенностью клатрохелата Co(PyrOx)3(BHd)Cl 34 является возможность 

его получения в виде двух кристаллических модификаций – полиморфов (Рис. 92) в 

зависимости от выбранного растворителя: α-34 из смеси бензол-этанол и β-34 из 

раствора дихлорметан-гексан.  Согласно данным рентгеноструктурного анализа для 

двух указанных полиморфов (Таблица 10) первая координационная сфера иона 

металла мало зависит от кристаллической модификации (Рис. 93, Таблица 11). В 

обоих случаях координационный полиэдр CoN6 имеет геометрию тригональной 

призмы с малым углом искажения ( = 1.2 – 1.4°) и близкими высотами (h = 2.55 – 

2.59 Å). Ион металла расположен практически в геометрическом центре полиэдра 

CoN6 (Co-N 2.082(4) – 2.157(4) Å и 2.124(9) – 2.170(9) Å в случае полиморфов α-34 и 

β-34 соответственно), что типично для высокоспиновых клатрохелатов кобальта(II), 

и лишь слегка смещен в сторону сшивающего атома бора. Основное различие между 

двумя полиморфами касается конформации ближайшей к иону кобальта(II) связи С–

С н-гексадецильного заместителя: транс и гош в α-34 и β-34 соответственно (Рис. 92), 

которые, таким образом, являются конформационными полиморфами. 

Хотя в обоих случаях в кристалле присутствуют двумерные липидоподобные 

слои (Рис. 94), расстояния между ближайшими парамагнитными центрами внутри 

слоя и между слоями несколько различаются. первые оказываются короче в α-34 

(6.996(4) против 8.673(4) Å), а вторые – в β-34 (9.420(8) – 11.104(8) Å). Важно 

отметить, что оба полиморфа могут быть количественно выделены из 

соответствующей смеси растворителей. Как следует из данных порошковой 

рентгеновской дифракции (Рис. 95), медленное охлаждение насыщенного раствора 

комплекса кобальта(II) в смеси хлороформ-этанол приводит к выделению чистого α-

34, а быстрое выпаривание раствора дихлорметана позволяет получить чистый β-34. 
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Таблица 10. Кристаллографические данные и параметры уточнения для α-34 и β-34. 

 α-34 β-34 

Брутто-формула [M] C31H51BClCoN9O3 [702.99] 

T, K 150 

Сингония Моноклинная Триклинная 

Пространственная группа P21/n P-1 

Z (Z’) 4 (1) 2 (1) 

a, Å 32.440(7) 8.1868(7) 

b, Å 8.0312(16) 8.2071(7) 

c, Å 13.936(3) 29.482(3) 

, ° 90 84.999(7) 

, ° 90.734(4) 84.042(6) 

, ° 90 63.879(5) 

V, Å3 3630.4(13) 1767.1(3) 

Dcalc (г см−1) 1.286 1.321 

Линейный коэффициент 

поглощения,  (см−1) 
5.90 48.64 

F(000) 1492 746 

2max, ° 52 135 

Число измеренных отражений 2501 18517 

Число независимых отражений 2501 5740 

Число наблюденных 

отражений [I > 2(I)] 
1993 5341 

Число уточняемых параметров 416 417 

R1 0.0753 0.1451 

wR2 0.1975 0.3567 

GOF 1.012 2.465 

Δmax/ Δmin (e Å−3) 0.371/-0.493 1.676/-1.105 

 

Таблица 11. Основные геометрические параметры для полиморфов α-34 и β-34. 
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 α-34 β-34 

Co–N1 (Å) 2.107(3) 2.131(9) 

Co–N2 (Å) 2.131(3) 2.156(10) 

Co–N4 (Å) 2.082(4) 2.133(10) 

Co–N5 (Å) 2.156(3) 2.163(9) 

Co–N7 (Å) 2.134(3) 2.124(9) 

Co–N8 (Å) 2.157(4) 2.170(9) 

Cl...N (Å) 3.053(4) – 3.144(4) 3.074(10) – 3.136(11) 

 (°)a 1.0(5) – 1.7(5) 0.4(9) – 2.2(9) 

h (Å)б 2.550(5) 2.59(1) 

aУгол искажения, принимающий значения φ = 0° для идеальной тригональной призмы 

и φ = 60° для идеальной тригональной антипризмы; бВысота призмы. 

 

Рис. 93. Общий вид координационного полиэдра в полиморфах α-34 (показано 

полупрозрачным) и β-34. В обоих случаях часть атомов апикального н-

гексадецильного заместителя, а также все атомы водорода опущены для ясности.  
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Рис. 94. Фрагменты кристаллической упаковки полиморфов α-34 (сверху) и β-34 

(внизу), иллюстрирующие образование двухмерных липидоподобных слоев с 

участием апикальных гексадецильных заместителей. 
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Рис. 95. Экспериментальные (синие) и расчетные (красная) порошкограммы для 

полиморфов α-34 (вверху) и β-34 (внизу). 

 

Хотя геометрия координационного полиэдра иона кобальта(II) в двух полиморфах 

почти идентична (в пределах экспериментальных погрешностей), их магнитные 

свойства значительно различаются. С одной стороны, при измерении температурной 

зависимости молярной намагниченности для двух полиморфов оказалось, что 

величина χT достигает 2.90 см3моль-1K для α-34 и 2.46 см3моль-1K для β-34, 

свидетельствуя о значительном орбитальном вкладе в эффективный магнитный 
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момент (Рис. 96) в обоих случаях. Аппроксимация экспериментальных данных 

магнитной восприимчивости и намагниченности (Рис. 97) с использованием 

следующего спин-гамильтониана (𝑂̂2
0 – оператор Стивенса) 

𝐻̂ =
𝐷

3
𝑂̂2

0 + 𝜇𝐵(𝑔𝑥𝑆̂x𝐵𝑥 + 𝑔𝑦𝑆̂y𝐵𝑦 + 𝑔𝑧𝑆̂z𝐵𝑧)       (48) 

 подтвердила данные ЯМР о высокой магнитной анизотропии, приводящей к 

большим отрицательным величинам D (–111 и –74 см–1 для α-34 и β-34 

соответственно). При этом достигнуть согласования между экспериментальными и 

расчетными данными удалось только при использовании отрицательного значения D 

и ромбического g-тензора, тогда как включение в расчетную процедуру члена 𝑂̂2
2, 

описывающего ромбичность тензора расщепления в нулевом поле, не привело к 

улучшению сходимости. 
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Рис. 96. Температурная зависимость магнитной восприимчивости полиморфов α-34 

(■) и β-34 (▲) в постоянном магнитном поле 5 кЭ и их аппроксимация (сплошные 

линии) следующими параметрами: gx = 2.50, gy = 2.20, gz = 2.69, D = –111.0 см–1 для α-

34 и gx = 2.12, gy = 2.00, gz = 2.52, D = –74.1 см–1 для β-34. 
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Рис. 97. Зависимости намагниченности мелкокристаллических образцов полиморфов 

α-34 (a) и β-34 (b) от внешнего магнитного поля и их аппроксимация (сплошные 

линии). Параметры симуляции: gx = 2.50, gy = 2.20, gz = 2.69, D = –111.0 см–1 для α-34 

и gx = 2.12, gy = 2.00, gz = 2.52, D = –74.1 см–1 для β-34. 
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Характерная кривая гистерезиса в форме бабочки без существенной 

коэрцитивности появляется для α-34 уже при 3 К (Рис. 99), тогда как для β-34 

небольшое раскрытие петли гистерезиса наблюдается только при 2 К (Рис. 29, c-d). 

Для сравнения, магнитный гистерезис для вышеописанного клатрохелата кобальта(II) 

[Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 отсутствует даже при 2 K. Важно отметить, что данные 

намагниченности для α-34 и β-34 были получены с помощью PPMS-магнитометра. В 

отличие от систем на основе SQUID-детекторов, обычно применяемых для этой цели, 

указанный магнитометр не позволил провести измерения при высоких скоростях 

развертки поля. Однако скорость развертки даже до 0.06 Т мин-1 уже позволила 

наблюдать относительно широкую петлю гистерезиса, что является верным 

признаком мономолекулярного магнита. 

 

Рис. 98. Относительные энергии энергетических подуровней полиморфов α-34 и β-34 

по данным CASSCF расчетов. 
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Таблица 12. Величины энергии расщепления в нулевом поле D (см-1) для 

клатрохелата кобальта(II) в разных полиморфных формах по данным различных 

методов. В случае ac-магнитометрии значение D рассчитывали как половину 

релаксационного барьера Орбаха (U/2). 

 α-34 β-34 

dc-магнитометрия -111 -74 

ac-магнитометрия -96 -65 

CACCSF расчет -153 -105 

 

Несмотря на то, что данные dc-магнитометрии хорошо согласовались с 

результатами их приближения при помощи спин-гамильтониана (48), его 

применимость для описания систем с почти вырожденными орбиталями и большим 

спин-орбитальным взаимодействием не очевидна [249; 250]. Для установления 

природы возникновения гигантской магнитной анизотропии в двух полиморфах были 

проведены высокоуровневые квантовохимические ab initio расчеты в рамках теории 

CASSCF с активным пространством, включавшим в себя пять молекулярных 

орбиталей, занятых семью электронами (CAS(7,5)). В качестве начальной геометрии 

для обоих полиморфов использовали данные рентгеноструктурного анализа.  

Рассчитанные величины энергий в нулевом поле воспроизводят результаты 

магнитометрии (Таблица 12), согласно которым небольшие различия в первой 

координационной сфере иона металла приводят к различной магнитной анизотропии 

для двух полиморфов. По данным квантовохимических расчетов в полиморфе β-34 

два самых низких крамерсовых дуплета (| 2D | = 210 см-1) находятся достаточно далеко 

по энергии от других возбужденных состояний (на 800 см-1). С другой стороны, в 

полиморфе α-34 основное состояние расщепляется спин-орбитальным 

взаимодействием на четыре почти эквидистантных крамерсовых дублета (Таблица 

13, Рис. 98), а энергия этого расщепления составляет 306 см-1 (между дублетами 

±
7

2 
и ±

5

2 
) и близка к (2/3)ζ (ζ - константа спин-орбитального взаимодействия, 344 см-

1 для иона кобальта (II)), что наблюдается при отсутствии гашения орбитального 
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момента кристаллическим полем[246]. Вычисленные величины, однако, превышают 

экспериментальные, даже несмотря на то, что последние очень велики. Этот факт 

может быть связан с относительно низким качеством рентгенодифракционных 

данных (обусловленном низким качеством соответствующих монокристаллов), не 

позволяющим точно определить тонкие особенности геометрии клатрохелатов, 

поскольку даже небольшое снижение симметрии относительно тригональной может 

резко изменить разность энергий между четырьмя низшими крамерсовыми 

дублетами в МММ на основе иона кобальта(II) [257]. Другим объяснением могут 

быть динамические вибронные искажения, усредняемые при температуре 

рентгенодифракционного эксперимента (150 K), которые также могут понижать 

магнитную анизотропию [252]. 

 

Таблица 13. Энергии и заселенности (при 300 К) пяти нижних крамерсовых дублетов 

для полиморфов α-34 и β-34 по данным квантовохимических CASSCF расчетов. 

Состояния 

-34 -34 

Энергия, 

см-1 

Заселенность 

при 300 К 

Энергия, 

см-1 

Заселенность 

при 300 К 

1 0 0.778 0 0.724 

2 305.5 0.180 210.3 0.264 

3 641.2 0.036 910.6 0.009 

4 1000.0 0.006 1176.0 0.002 

5 9618.0 <0.001 9235.2 <0.001 
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Рис. 99. Гистерезис зависимостей намагниченности мелкокристаллических образцов 

полиморфов α-34 (a, b) и β-34 (c, d) от внешнего магнитного поля. 

 

Данные ac-магнитометрии подтвердили заметное различие спиновой динамики 

для двух полиморфных форм комплекса [Co(PzOx)3(BHd)]Cl 34. В обоих случаях 

частотная зависимость несинфазной компоненты магнитной восприимчивости χ''M в 

нулевом внешнем магнитном поле имеет четко определенный максимум, который с 

повышением температуры сдвигается в область высоких частот (Рис. 100, Рис. 101). 

Это свидетельствует о термически-активируемых релаксационных процессах как 

главном источнике магнитной релаксации. Построение диаграмм Аргана (Рис. 102) и 

их анализ с использованием обобщенной модели Дебая (Таблицы 71 и 72 для 

полиморфов α-34 и β-34 соответственно) позволили определить зависимость времени 

магнитной релаксации τ от температуры в нулевом и приложенном магнитном поле 

различной напряженности (Рис. 103). 
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Рис. 100. Частотные и температурные зависимости синфазной (слева) и несинфазной 

(справа) компонент магнитной восприимчивости для мелкокристаллического образца 

полиморфа α-34 в нулевом внешнем магнитном поле (вверху) и в приложенном поле 

1 кЭ (внизу).  

 

Поскольку термически-активируемый Орбаховский процесс релаксации имеет 

экспоненциальную зависимость τ от температуры, его доминирующий вклад должен 

приводить к линейным графикам в координатах Аррениуса (ln (τ) vs 1 / T). Однако 

для обоих полиморфов клатрохелата кобальта(II) графики Аррениуса (Рис. 103) 

изогнуты, что свидетельствует о сосуществовании нескольких механизмов 

магнитной релаксации (Рис. 104). Приближение температурной зависимости времен 

релаксации (Рис. 105) выражением (49) привело к значениям барьера 

перемагничивания Ueff = 180 и 109 см–1 для α-Со и β-Со соответственно. Несмотря на 

то, что эти значения несколько меньше, чем предсказанные в квантовохимических 
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расчетах, эффективный барьер перемагничивания для полиморфа α-34 на момент 

публикации [195] являлся рекордными среди всех МММ на основе иона кобальта. 
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Рис. 101. Частотные и температурные зависимости синфазной (слева) и несинфазной 

(справа) компонент магнитной восприимчивости для мелкокристаллического образца 

полиморфа β-34 (c-d) в нулевом внешнем магнитном поле (вверху) и в приложенном 

поле 2 кЭ (внизу).  

 

Параметры, использованные для анализа диаграмм Аргана (Таблица 14, 

Таблица 15), также свидетельствуют о сосуществовании нескольких путей 

магнитной релаксации. Хотя в идеальном случае следует учитывать вклад всех 

возможных механизмов (КТН, прямого, Рамановского и Орбаховского) при 

моделировании релаксационных данных, это, однако, обычно приводит к 

перепараметризации выражения для времени релаксации, даже если массивы данных 

велики [258].  

Эффективность как прямого процесса, так и КТН зависят от напряженности 

внешнего магнитного поля, поэтому данные ac-магнитометрии были 
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зарегистрированы в широком диапазоне температур и магнитных полей. Для обоих 

полиморфов время релаксации τ при постоянной температуре (Рис. 103) возрастает с 

увеличением напряженности магнитного поля, что свидетельствует об уменьшении 

вероятности КТН. В какой-то момент в случае полиморфа β-34 время релаксации 

начинает уменьшаться при дальнейшем усилении внешнего магнитного поля, что 

может быть связано с очень неэффективным проявлением прямого механизма 

релаксации. Его низкая эффективность позволила пренебречь указанным процессом 

при анализе спиновой динамики обоих полиморфов. Поскольку вклад КТН также 

достаточно мал по сравнению с процессами Орбаха и Рамана, для анализа 

температурной зависимости времени магнитной релаксации было использовано 

следующее выражение: 

𝜏−1 = 𝐴 + 𝐶𝑇𝑛 + 𝜏0
−1𝑒𝑥𝑝 (−𝑈 𝑘𝑇⁄ )        (49) 

где A, C и n - коэффициенты, T - температура, U - барьер Орбаховского процесса, τ0 - 

время попытки, k - постоянная Больцмана. Чтобы избежать перепараметризации, 

данные при всех значениях температуры и внешнего магнитного поля (Таблица 17) 

описывали одним набором параметров для каждого полиморфа (кроме параметра A, 

связанного с зависящим от напряженности магнитного поля КТН, см. Таблица 

17(сноска). Хотя часто считается, что значение коэффициента n для Рамановского 

процесса должно быть равным 9 для крамерсовых ионов [13], при учете оптических 

фононов могут быть получены более низкие значения этого параметра, как в данном 

случае. Оцененное значение n равно пяти, что является характерным для крамерсовых 

ионов в присутствии низколежащих возбужденных состояний [259]. 

Использование одинаковых значений Орбаховского барьера U для обоих 

полиморфов α-34 и β-34 не позволило добиться достаточной сходимости с 

экспериментальными данными, поскольку они имеют сильно различающуюся 

магнитную анизотропию, а не просто разные вклады релаксационных процессов 

различной природы. Действительно, для обоих полиморфов наблюдаются одни и те 

же закономерности в относительных вкладах указанных процессов (Рис. 104). При 

высоких температурах процесс Орбаха является доминирующим, но по мере того, как 
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температура снижается, преобладать начинает Рамановский процесс, а КТН 

становится важным только при очень низких температурах. Орбаховские барьеры U 

обоих полиморфов (192 и 131 см-1 для α-34 и β-34 соответственно) немногим выше 

эффективных барьеров Ueff (180 и 109 см-1), что связано с заметно меньшим (но не 

пренебрежимо малым) вкладом других механизмов в релаксацию намагниченности 

при относительно высоких температурах. 

Хотя КТН формально запрещено для комплексов с нечетным числом электронов 

и аксиальной магнитной анизотропией, небольшие отклонения геометрии от 

аксиальной симметрии [260], а также сверхтонкие [253] или диполь-дипольные[11] 

взаимодействия могут приводить к ее ненулевому вкладу. В таком случае для его 

уменьшения может быть использовано разбавление МММ в матрице его 

изоструктурного диамагнитного аналога [261]. Действительно, сокристаллизация 5% 

клатрохелата [Co(PzOx)3(BHd)]Cl 34 с аналогичным комплексом цинка(II) позволила 

получить диамагнитно-разбавленную модификацию полиморфа β-34, для которой 

вклад КТН на порядок меньше, чем в магнитно-концентрированном образце 

(Таблица 16), а эффективный барьер составляет 118 см-1. Небольшое различие между 

Орбаховскими барьерами для полиморфа β-34 и его магнитно-разбавленного аналога 

(131 и 133 см-1 соответственно), вероятно, связано с небольшими изменениями 

молекулярной структуры β-34 в несколько иной кристаллической решетке. Это 

свидетельствует о том, что наблюдаемое различие в спиновой динамике обоих 

полиморфов действительно связано с исключительно небольшими различиями в 

геометрии координационного полиэдра, вызванными изменением конформации 

апикального заместителя. К сожалению, получить диамагнитно-разбавленный 

полиморф α-34 не удалось. 
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Рис. 102. Температурно-зависимые диаграммы Аргана по данным ac-магнитометрии 

для полиморфов α-34  (a-b) и β-34 (c-d), а также для диамагнитно-разбавленного β-34 

(e-f). Сплошные линии соответствуют результатам приближения с использованием 

обобщенной модели Дебая.  
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Рис. 103. Зависимость времен магнитной релаксации от напряженности 

приложенного магнитного поля для полиморфов α-34  при 15 К (вверху) и β-34 при 

10 К (внизу).  
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Таблица 14. Параметры, использованные для приближения данных ac-

магнитометрии в нулевом внешнем магнитном поле для диамагнитно-разбавленного 

полиморфа α-34 с использованием обобщенной модели Дебая (τ – время магнитной 

релаксации, α – распределение времен релаксации). 

T, K 
H = 0 H = 1 кЭ 

τ, s α τ, s α 

14 0.003237 0.123 0.005388 0.1289 

16 0.001643 0.0915 0.002432 0.0992 

18 0.000833 0.0778 0.001108 0.0839 

20 3.94E-04 0.0753 0.000469 0.0913 

22 1.71E-04 0.0669 0.000184 0.0947 

24 7.36E-05 0.0515 7.1E-05 0.062 

25 4.87E-05 0.043 4.53E-05 0.0549 

26 3.20E-05 0.044 2.94E-05 0.0521 

 

Таблица 15. Параметры, использованные для приближения данных ac-

магнитометрии в нулевом внешнем магнитном поле для полиморфа β-34 с 

использованием обобщенной модели Дебая (τ – время магнитной релаксации, α – 

распределение времен релаксации). 

 

T, K 
H = 0 H = 2 кЭ 

τ, s α τ, s α 

10 0.003351 0.2866 0.010498 0.0682 

12 0.001448 0.1934 0.003528 0.0706 

14 0.000611 0.1471 0.001074 0.1042 

16 0.00023 0.1153 0.000266 0.1487 

18 8.31E-05 0.1213 6.5E-05 0.1727 

20 3.2E-05 0.1007 — — 
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Таблица 16. Параметры, использованные для приближения данных ac-

магнитометрии в нулевом внешнем магнитном поле для диамагнитно-разбавленного 

полиморфа β-34 с использованием обобщенной модели Дебая (τ – время магнитной 

релаксации, α – распределение времен релаксации). 

T, K 
H = 0 H = 1 кЭ 

τ, s α τ, s α 

10 — — 0.009379 0.0546 

12 0.003264 0.1531 0.003631 0.0703 

14 0.001116 0.0957 0.001257 0.0604 

16 0.00039 0.1231 0.000384 0.1161 

18 0.00013 0.093 0.000113 0.1454 

20 4.65E-05 0.113 0.000038 0.1529 

Таблица 17. Параметры, используемые для анализа температурной зависимости 

времени магнитной релаксации (Рис. 105) с использованием выражения (49), а также 

при линейной аппроксимации высокотемпературных данных при помощи выражения 

τ = τ0 exp(–Ueff/kT). 

 α-34 β-34 
Диамагнитно-

разбавленный β-34 

 H = 0 H = 1 кЭ H = 0 H = 2 кЭ H = 0 H = 1 кЭ 

A, с-1 * 146.3 0 440.6 0 32.7 0 

n 5 5 5 

C, с-1K-5 3.57·10–4 9.05·10–4 0.00105 

τ0, с 8.87·10–10 2.65·10–9 3.80·10–9 

U, см–1 192.1 130.8 133.4 

Ueff, см–1 180.2 191.4 109.4 122.1 117.9 128.4 

* Полевая зависимость эффективности КТН непосредственно не учитывалась, 

поскольку количества данных, полученных даже при самых низких температурах, 

было недостаточно для описания этого механизма без возможной 

перепараметризации. 
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Рис. 104. Температурная зависимость обратного времени магнитной релаксации τ в 

нулевом поле (слева) и в приложенном магнитном поле (справа) для полиморфов α-

34  (a-b) и β-34 (c-d), а также для диамагнитно-разбавленного β-34 (e-f). Черные линии 

получены приближением экспериментальных данных с использованием уравнения 

(49) (Таблица 17), а цветные линии отвечают относительным вкладам возможных 

механизмов релаксации: квантовому туннелированию намагниченности (сиреневая), 

Орбаховскому (бирюзовая) и Рамановскому (синяя) процессам. 
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Рис. 105. Зависимости натурального логарифма времени релаксации 

намагниченности (с) от обратной температуры (К–1) для полиморфов комплекса 

кобальта(II) α-34 (▲) и β-34 (■), а также для диамагнитно-разбавленного β-34 (●). 

Сплошными линиями показаны линейная аппроксимация уравнением (5) и 

аппроксимация с учетом всех механизмов релаксации в соответствии с уравнением 

(49). 

 

Таким образом, на примере н-гексадецилборатного трис-пиразолоксимата 

кобальта(II) 34 впервые было обнаружено влияние конформационного полиморфизма 

на свойства МММ, которое обязательно необходимо учитывать в будущем для 

направленного дизайна соединений с заданными магнитными свойствами. В 

частности, это свидетельствует о необходимости предварительной проверки 

фазового состава образца, предназначающегося для магнитных измерений, что на 

настоящий момент еще не стало привычной практикой в области молекулярного 

магнетизма. 
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6.3. Магнитные свойства трис-пиридиноксиматных клатрохелатов 

кобальта(II), железа(II), марганца(II), никеля(II) и цинка(II) 

 

Как уже было показано выше, даже незначительное изменение в строении 

макробициклического лиганда может привести к сильному изменению магнитных 

свойств его комплекса. Трис-пиразолоксиматные комплексы, описанные в 

предыдущих частях данной главы, отличались от трис-диоксиматов наличием только 

одного сшивающего фрагмента на основе бороновой кислоты, в то время как второй 

сшивающий фрагмент представлял собой хлорид-анион, связанный водородными 

связями с протонами пиразольных групп. Подобного связывания оказалось 

достаточным для того, чтобы обеспечить относительно нестандартную тригонально-

призматическую геометрию координационного полиэдра. Замена пиразольного 

фрагмента на пиридиновый, не способный к образованию прочных водородных 

связей (Схема 6), позволила изучить влияние небольших искажений от тригонально-

призматической геометрии на МММ поведение. 

 

Схема 6. Получение трис-пиридиноксиматных фенилборатных клатрохелатов. 

Курсивом показана нумерация ядер, использованная для соотнесения сигналов в 

спектрах ЯМР. 
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Структуры полученных комплексов по данным РСА достаточно схожи (Рис. 106, 

Таблица 18). Во всех них ион металла расположен практически в центре 

координационного полиэдра N6 (Таблица 19), образованного инкапсулирующим 

лигандом. Длины связей металл – донорный атом азота (Fe – N 1.892(3) – 2.000(3) Å; 

Ni – N 2.0214(15) – 2.1202(15) Å; Co – N 2.0757(19) – 2.1801(19) Å; Mn – N 2.207(4) – 

2.249(4) Å; Zn – N 2.122(6) – 2.212(6) Å) являются типичными для низкоспинового 

иона железа(II) и высокоспиновых ионов кобальта(II), никеля(II) и марганца(II). 

Геометрия координационного полиэдра MN6 занимает промежуточное положение 

между тригональной призмой (ТП, угол искажения φ = 0°) и тригональной 

антипризмой (ТАП, φ = 60°), причем степень такого искажения сильно зависит от 

природы иона металла. В случае клатрохелатов кобальта, марганца и цинка геометрия 

координационного полиэдра близка к ТП, в то время как для комплексов железа и 

никеля характерна она ближе к ТАП; при этом соответствующий угол  принимает 

значения от 5.8° до 39.6°. Указанные значения заметно больше, чем в случае трис-

пиразолоксиматных комплексов 30 - 33 [244; 262; 263]. Причиной такого поведения 

может быть упомянутая выше замена водородных связей NH-групп 

пиразолоксиматных фрагментов с хлоридным противоионом, представляющим собой 

второй сшивающий фрагмент, на слабые C-H…OCl контакты (расстояния O…H 

составляет порядка 2.4 Å). Стоит также отметить стабилизацию низкоспинового 

состояния иона железа(II) трис-пиридиноксиматным лигандом в комплексе 

[Fe(PyrOx)3(BPh)]ClO4 39 по сравнению с трис-пиразолоксиматным, 

стабилизирующим высокоспиновое состояния комплекса [Fe(PzOx)3(BHd)]Cl 35. 

Спиновое состояние парамагнитных ионов в изученных клатрохелатах 

кобальта, никеля и марганца было подтверждено данными магнитометрии. 

Измерения температурной зависимости магнитной восприимчивости показали, что в 

случае клатрохелатов [Mn(PyrOx)3(BPh)]ClO4 41 и [Ni(PyrOx)3(BPh)]ClO4 40 

величины χT в диапазоне 50–300 К принимают значения 4.53 и 1.25 см3 моль–1 K (Рис. 

107) соответственно, близкие к теоретическим чисто-спиновым значениям (4.38 и 
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1.00 см3моль–1K для S = 5/2 и S = 1 соответственно), что говорит о слабом вкладе спин-

орбитального взаимодействия. 

 

 

Рис. 106. Общий вид пиридиноксиматов кобальта(II) 38, железа(II) 39, никеля(II) 40, 

марганца(II) 41 и цинка(II) 42 по данным РСА. Атомы водорода и перхлорат-анионы 

не показаны для ясности. 
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Таблица 18. Кристаллографические данные и параметры уточнения для 

клатрохелатов 38 - 42.  

 Co 38 Fe 39 Ni 40 Mn[d] 41 Zn[d] 42 

Брутто-формула 

C27H26BClCo

N6O7 * 

2(CH2Cl2) 

C27H26BClFeN

6O7 

C27H26BClN6Ni

O7 

C27H26BClMn

N6O7 * CH2Cl2 

(C27H26BClN6Zn

O7)2 *  CH2Cl2 

T, K 120 120 120 120 120 

Сингония Триклинная Моноклинная Моноклинная Триклинная Моноклинная 

Пространственная 

группа 
P-1 P21/c P21/c P-1 P21 

Z 2 4 4 4 2 

a, Å 11.1104(4) 18.552(5) 19.5866(13) 12.266(3) 14.496(2) 

b, Å 11.5375(4) 10.066(3) 9.2348(6) 15.054(4) 12.9745(18) 

c, Å 13.8903(5) 16.395(5) 16.7152(11) 17.794(4) 17.424(3) 

α, ° 89.3400(10) 90 90 109.482(5) 90 

β, ° 81.5970(10) 112.821(6) 114.3190(10) 91.477(6) 112.979(4) 

γ, ° 77.8450(10) 90 90 90.119(6) 90 

V, Å3 1721.60(11) 2822.0(13) 2755.1(3) 3096.4(12) 3017.1(7) 

Dcalc (g cm−1) 1.585 1.527 1.571 1.572 1.542 

Линейный 

коэффициент 

поглощения, (см−1) 

9.41 6.87 8.6 7.42 10.47 

F(000) 838 1336 1344 1500 1436 

2θmax, ° 58 56 58 58 54 

Число измеренных 

отражений 
21513 21034 44702 64637 31333 

Число 

независимых 

отражений 

9153 6805 7329 16475 13131 

Число 

наблюденных 

отражений [I > 

2(I)] 

7372 3684 5812 8105 7982 

Число уточняемых 

параметров  
455 391 391 836 803 

R1 0.0466 0.0699 0.0355 0.0669 0.0605 

wR2 0.1299 0.1396 0.0881 0.1790 0.1043 

GOF 1.028 1.023 1.006 1.008 1.001 

Δmax/ Δmin  

(e Å−3) 
1.775/-0.923 0.823/-0.671 0.476/-0.315 0.889/-0.668 0.924/-0.662 
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Таблица 19. Основные структурные параметры клатрохелатов 38 - 42. 

 Co 38 Fe 39 Ni 40 Mn[а] 41 Zn[а] 42 

M-N1 (Å) 2.1118(19) 1.901(3) 2.0391(15) 2.218(4) [2.218(4)] 2.122(6) [2.139(7)] 

M-N2 (Å) 2.1619(19) 1.983(3) 2.0954(15) 2.243(4) [2.233(4)] 2.177(7) [2.202(7)] 

M-N3 (Å) 2.107(2) 1.896(3) 2.0214(15) 2.207(4) [2.215(4)] 2.141(7) [2.152(7)] 

M-N4 (Å) 2.1801(19) 2.000(3) 2.1202(15) 2.222(4) [2.243(4)] 2.143(7) [2.169(7)] 

M-N5 (Å) 2.0757(19) 1.892(3) 2.0382(14) 2.236(4) [2.209(4)] 2.212(6) [2.179(6)] 

M-N6 (Å) 2.157(2) 1.982(3) 2.0900(15) 2.226(4) [2.249(4)] 2.178(6) [2.129(6)] 

a В скобках приведены значения для второй симметрически-независимой молекулы комплекса в 

кристалле.  
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Рис. 107. Температурные зависимости магнитной восприимчивости 

мелкокристаллических образцов комплексов [Mn(PyrOx)3(BPh)]ClO4 41 (черный)  и 

[Ni(PyrOx)3(BPh)]ClO4 40 (синий).  

 

В случае клатрохелата кобальта [Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38 значение χT при 300 

К составляло 3.12 см3 моль–1 K. Наблюдаемое заметное превышение чисто-спинового 

значения для высокоспинового иона S = 3/2 (1.88 см3 моль–1 K) свидетельствует о не 
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погашенном полем лиганда орбитальном моменте и связанной с ним значительной 

магнитной анизотропией [33]. Уменьшение величины χT при охлаждении ниже 100 

K также указывает на большую магнитную анизотропию. Альтернативное 

объяснение, связанное с возможными межмолекулярными взаимодействиями, не 

согласуется с тем, что самое короткое расстояния Co…Co в кристалле слишком 

велико и составляет 7.99 Å. 

Приближение наблюдаемой температурной зависимости магнитной 

восприимчивости (Рис. 108), а также полевой зависимости намагниченности (Рис. 

109) при помощи спин-гамильтониана (42) с использованием программы PHI [248] 

привело к следующим значениям магнитных параметров: g⊥ = 2.08, g∥ = 3.09, D = –86 

см–1. Достигнуть согласования между экспериментальными и расчетными данными 

удалось только при использовании отрицательного значения D и аксиально-

симметричного g-тензора. 
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Рис. 108. Температурная зависимость величины χMT по данным dc-магнитометрии 

для клатрохелата [Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38 (●), ее аппроксимация с использованием 

спин-гамильтониана (42) (красная линия) и сравнение с данными 

квантовохимического ab initio расчета (черная линия).  
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Рис. 109. Кривые полевой зависимости намагниченности для клатрохелата 

[Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38 при температуре 2, 3 и 4 К, их аппроксимация с 

использованием спин-гамильтониана (42), сплошные линии), а также результаты их 

моделирования в рамках CASSCF расчетов (пунктирные линии). 

 

В спектрах ЯМР клатрохелатов [Ni(PyrOx)3(BPh)]ClO4 40 и 

[Mn(PyrOx)3(BPh)]ClO4 41 химические сдвиги как протонов (Рис. 110 и Рис. 112 

соответственно), так и ядер 13С (Рис. 111 и Рис. 113 соответственно) 

пиридиноксиматных фрагментов достигают сотен м.д. Однако для апикальной 

фенильной группы, расположенной на расстоянии, превышающем пять химических 

связей, от инкапсулированного иона металла, они близки к таковым для 

диамагнитных комплексов [Fe(PyrOx)3(BPh)]ClO4 39 и [Zn(PyrOx)3(BPh)]ClO4 42. 

Последнее указывает на то, что индуцированные парамагнитные сдвиги имеют 

контактный характер с небольшим псевдоконтактным вкладом. С другой стороны, 

ядра апикальной фенильной группы в клатрохелате [Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38 

демонстрируют очень большие парамагнитные сдвиги (Рис. 114 и Рис. 115 в случае 

спектров ЯМР 1H и 13C соответственно). 
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Рис. 110. Спектр ЯМР 1H клатрохелата [Ni(PyrOx)3(BPh)]ClO4 40 и его соотнесение. 

 

Рис. 111. Спектр ЯМР 13C клатрохелата [Ni(PyrOx)3(BPh)]ClO4 40 и его соотнесение. 
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Рис. 112. Спектр ЯМР 1H клатрохелата [Mn(PyrOx)3(BPh)]ClO4 41 и его соотнесение. 

 

Рис. 113. Спектр ЯМР 13C клатрохелата [Mn(PyrOx)3(BPh)]ClO4 41 и его 

соотнесение. 
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Рис. 114. Спектр ЯМР 1H клатрохелата [Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38 и его соотнесение. 

 

Рис. 115. Спектр ЯМР 13C клатрохелата [Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38 и его соотнесение. 
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Количественный анализ парамагнитных сдвигов в спектрах ЯМР, описанный в 

Главе 2, для парамагнитных комплексов [Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38, 

Ni(PyrOx)3(BPh)]ClO4 40 и [Mn(PyrOx)3(BPh)]ClO4 41 позволил добиться очень 

хорошего согласования данных, рассчитанных с использованием предлагаемого 

формализма, и экспериментальных данных (Рис. 116, Рис. 117 и Рис. 118 

соответственно). При этом в случае клатрохелатов марганца и никеля такое 

соответствие было достигнуто без использования псевдоконтактного вклада, в 

полном согласовании с данными магнитометрии (см. выше). 
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Рис. 116. Сравнение рассчитанных и экспериментальных химических сдвигов в 

спектрах ЯМР 1H (вверху) и 13C (внизу) для комплекса [Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38. 
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Рис. 117. Сравнение рассчитанных и экспериментальных химических сдвигов в 

спектрах ЯМР 1H (слева) и 13C (справа) для комплекса Ni(PyrOx)3(BPh)]ClO4 40. 
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Рис. 118. Сравнение рассчитанных и экспериментальных химических сдвигов в 

спектрах ЯМР 1H (слева) и 13C (справа) для комплекса [Mn(PyrOx)3(BPh)]ClO4 41. 

 

В случае клатрохелата кобальта [Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38 как данные 

магнитометрии, так и данные ЯМР свидетельствовали о значительной магнитной 

анизотропии, для количественной оценки которой были зарегистрированы спектры 

ЯМР в диапазоне температур от 195 до 270 K. Значение аксиальной анизотропии 

магнитной восприимчивости .Δχax в каждой точке (Рис. 119) были приближены при 

помощи спин-гамильтониана (42) со следующим выражением для индивидуальных 

компонентов тензора магнитной восприимчивости 𝜒: 

𝜒𝑖𝑖 =
𝑁𝐴𝑘𝑇

10

𝜕2𝑙𝑛𝑍𝑖

𝜕2𝐵𝑖
            (50) 

где 𝑍𝑖 — статистическая сумма, выражающаяся как  ∑ 𝑒
−𝐸𝑖
𝑘𝑇𝑁

𝑖=1 , 𝑖 = 𝑥, 𝑦, 𝑧. 

Экспериментальные спектры ЯМР хорошо описывались значениями 

магнитных параметров (g⊥ = 2.22, g∥ = 2.86, D = –95 см–1), которые оказались близки 

к полученным из данных магнитометрии. Небольшие наблюдаемые различия в 

первую очередь связаны с разным фазовым состоянием образца в случае ЯМР и 

магнитометрии. Квантовохимический ab initio CASSCF расчет также дал схожие 

значения магнитных параметров (gx = 2.03, gy = 2.05,  gz = 2.92, D = –78 см–1, 

E/D = 0.019) 
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Рис. 119. Температурная зависимость значения аксиальной магнитной анизотропии 

Δχax клатрохелата [Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38 и их оптимизация при помощи спин-

гамильтониана (42). 

Полученные большие отрицательные величины энергии расщепления в 

нулевом поле свидетельствуют о том, что клатрохелат [Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38 

может быть потенциальным мономолекулярным магнитом. По данным ac-

магнитометрии пик в частотной зависимости несинфазной намагниченности 

присутствует уже в нулевом внешнем магнитном поле (Рис. 120). При этом его 

положение практически не зависело от температуры (при температурах ниже 8 К), 

что указывает на вклад КТН.  
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Рис. 120. Частотные и температурные зависимости синфазной (слева) и несинфазной 

(справа) компонент магнитной восприимчивости для мелкокристаллического образца 

[Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38 в отсутствие внешнего магнитного поля. 

 

Приложение внешнего магнитного поля в 1000 Э не изменило температурную 

зависимость положения максимума в частотной зависимости несинфазной 

компоненты магнитной восприимчивости (Рис. 121) до самых низких температур, при 

которых проводили измерения, что свидетельствует о заметном снижении 

вероятности КТН в приложенном поле. Дальнейшее увеличение напряженности 

внешнего магнитного поля не привело к заметному замедлению спиновой динамики 

(Рис. 122).  

Диаграмма Аргана, построенные на основе данных магнитометрии при разных 

значениях температуры (Рис. 123, Таблица 20 и Таблица 21 для данных в нулевом 

магнитном поле и поле 1 кЭ соответственно) и напряженности внешнего магнитного 

поля (Рис. 124, Таблица 22), были проанализированы с использованием обобщенной 

модели Дебая.  
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Рис. 121. Частотные и температурные зависимости синфазной (слева) и несинфазной 

(справа) компонент магнитной восприимчивости для мелкокристаллического образца 

[Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38 в приложенном магнитном поле 2 кЭ. 
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Рис. 122. Частотные зависимости синфазной (слева) и несинфазной (справа) 

компонент магнитной восприимчивости для мелкокристаллического образца 

[Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38 при температуре 9 К в различных магнитных полях. 

 

Анализ температурной зависимости времени магнитной релаксации (Рис. 125) 

подтвердил вывод о том, что при температурах ниже 8 К спиновая динамика системы 

полностью определяется КТН (т.е. магнитная релаксация не увеличивается при 

дальнейшем понижении температуры). Стоит отметить, что ненулевой вклад КТН 

свидетельствует либо об отклонении геометрии комплекса от идеальной аксиальной 

симметрии в кристалле, либо о дополнительных вкладах, связанных с сверхтонкими 

[117] или диполь-дипольными взаимодействиями [11]. Данный эффект полностью 

исчезает при приложении внешнего магнитного поля, приводящему к нетривиальной 

температурной зависимости времени релаксации (Рис. 125).  
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Рис. 123. Температурно-зависимые диаграммы Аргана по данным ac-магнитометрии 

для клатрохелата [Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38 в нулевом внешнем магнитном поле 

(слева) и после приложения магнитного поля 1 кЭ (справа). Сплошные линии 

соответствуют результатам приближения с использованием обобщенной модели 

Дебая. 
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Рис. 124. Поле-зависимые диаграммы Аргана по данным ac-магнитометрии для 

клатрохелата [Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38 при температуре 9 К. Сплошные линии 

соответствуют результатам приближения с использованием обобщенной модели 

Дебая. 
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Рис. 125. Зависимости времени магнитной релаксации от обратной температуры (К–

1) [Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38 в отсутствие (●) и в присутствии (■) внешнего 

постоянного магнитного поля. Сплошные линии соответствуют приближению 

экспериментальных данных выражением (51), а пунктирными линиями показана 

линейная аппроксимация уравнением (5). 

 

Дальнейшее увеличение напряженности приложенного магнитного поля приводит 

к выходу графика полевой зависимости времени релаксации на плато (Рис. 126), что 

говорит о достаточно неэффективном вкладе прямого релаксационного механизма 

первого порядка. Для количественной интерпретации данных о спиновой динамике 

системы как температурные, так и полевые зависимости времени магнитной 

релаксации были приближены при помощи выражения (51), учитывающего все 

возможные пути релаксации (прямой, КТН, Рамановский и Орбаховский):  

𝜏−1 = 𝐴𝐻2𝑇 +
𝐵1

1+ 𝐵2𝐻2
+ 𝐶𝑇𝑛 + 𝜏0

−1 𝑒𝑥𝑝(−𝑈 𝑘𝑇⁄ )    (51) 

где A, B1, B2, C и n – коэффициенты , H – напряженность магнитного поля, T – 

температура, U – барьер Орбаховского процесса, τ0 – время попытки, k – константа 
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Больцмана. Оцененная таким образом величина U составила 194.6 см–1, что 

достаточно близко к ожидаемому значению 2|D|.  
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Рис. 126. Зависимость времени магнитной релаксации клатрохелата 

[Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38 от напряженности внешнего магнитного поля при 

температуре 9 К. Приближение экспериментальных данных выражением (51) 

показано сплошной линией. 

 

Приближение значений в трех точках, соответствующих самим высоким 

температурам измерения, с помощью аррениусовской зависимости τ = τ0exp(–Ueff/kT) 

(пунктирные линии на Рис. 125) дает заметно меньшую величину барьера обращения 

намагниченности (44.5 см–1 при отсутствии внешнего магнитного поля и 70.5 см–1 в 

приложенном поле 1 кЭ). Это свидетельствует о значительном вкладе 

альтернативных механизмов магнитной релаксации в общую спиновую динамику 

системы, снижающую перспективность комплекса [Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 38 как 

МММ [201]. 
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Таблица 20. Параметры, использованные для приближения данных ac-

магнитометрии в нулевом внешнем магнитном поле для клатрохелата 

[Co(PyrOx)3BPh]ClO4 38 в рамках обобщенной модели Дебая (τ – время магнитной 

релаксации, α – распределение времен релаксации). 

T(K) χS (см3 моль–1) χT (см3 моль–1) α τ(с) 

2 0.1850 1.1945 0.4872 0.000758 

4 0.0996 0.6018 0.4746 0.000743 

6 0.0764 0.4016 0.4380 0.00073 

8 0.0691 0.3008 0.3593 0.000668 

10 0.0628   0.2387 0.2580 0.000508 

12 0.0550 0.1969 0.1786 0.000333 

14 0.0490 0.1683 0.1261 0.000202 

16 0.0445 0.1467 0.0937 0.000114 

Таблица 21. Параметры, использованные для приближения данных ac-

магнитометрии во внешнем магнитном поле 1000 Э для клатрохелата 

[Co(PyrOx)3BPh]ClO4  38 в рамках обобщенной модели Дебая (τ – время магнитной 

релаксации, α – распределение времен релаксации). 

T(K) χS (см3 моль–1) χT (см3 моль–1) α τ(с) 

7 0.0151 0.3628 0.1421 0.0181 

8 0.0134 0.3124 0.1146 0.0087 

9 0.0115 0.2738 0.0935 0.004623 

10 0.0107 0.2467 0.0818 0.002646 

11 0.0103   0.2240 0.0813 0.001626 

12 0.0096 0.2037 0.0793 0.001023 

13 0.0094 0.1877 0.0738 0.000666 

14 0.0095 0.1733 0.0716 0.000441 

15 0.0103 0.1622 0.0706 0.000297 

16 0.0115   0.1513 0.0715 0.0002 

17 0.0119 0.1426 0.0740 0.000134 
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Таблица 22. Параметры, использованные для приближения данных ac-

магнитометрии при температуре 9 К для клатрохелата [Co(PyrOx)3BЗPh]ClO4  38 в 

рамках обобщенной модели Дебая (τ – время магнитной релаксации, α – 

распределение времен релаксации). 

H (Э) χS (см3 моль–1) χT (см3 моль–1) α τ(с) 

0 0.0639 0.2778 0.3327 0.000604 

500 0.0448 0.2797 0.1568 0.003601 

1000 0.0115 0.2738 0.0935 0.004623 

1500 0.0071 0.2737 0.0856 0.004682 

2000 0.0057 0.2734 0.0876 0.004573 

 

Таблица 23. Параметры, использованные для одновременного приближения 

температурной и полевой зависимостей времени магнитной релаксации 

клатрохелата [Co(PyrOx)3BЗPh]ClO4 38 по уравнению (51) 

A, с−1 кЭ−2K−1 0.8 

B1, с
−1 1350 

B2, кЭ−2 55 

C, с−1K−5 5.54·10-4 

τ0, с 3.55·10-10 

U, см−1 194.6 

n 5.78 

 

Обнаруженное различие магнитных свойств пиридин- и пиразолоксиматных 

комплексов кобальта(II) в качестве МММ является ярким примером влияния 

реберной функционализации на магнитные свойства полученных соединений. 

Причины подобного поведения рассмотрены в заключительной части данной Главы. 

 

6.4. Сравнение магнитных характеристик полученных мономолекулярных 

магнитов на основе клатрохелатов кобальта.  
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В заключение следует отдельно остановиться на сравнении данных о спиновой 

динамике МММ, полученных различными методами для разных соединений 

(Таблица 24). Во-первых, стоит отметить высокую предсказательную силу 

предложенного в Главе 2 подхода на основе спектроскопии ЯМР для быстрой оценки 

величины магнитной анизотропии парамагнитных соединений. Даже на 

качественном уровне простое увеличение величин парамагнитных сдвигов 

родственных соединений (Рис. 127) является критерием возрастания магнитной 

анизотропии и, как следствие, улучшения МММ-свойств. 

  

Рис. 127. Спектры 1H ЯМР трех клатрохелатов кобальта(II) с идентичными 

апикальными фрагментами, иллюстрирующие рост магнитной анизотропии в ряду 

гексахлороклатрохелат < трис-пиридиноксимат < трис-пиразолоксимат. 

 

Хотя, безусловно, этот подход не может предсказать все особенности спиновой 

динамики МММ в кристаллическом состоянии при гелиевых температурах, он 

позволяет быстро оценить энергию расщепления в нулевом поле – основной 

параметр, определяющий барьер перемагничивания. Это указывает на широкие 

перспективы его использования для быстрого скрининга рядов соединений без 

длительных процедур наработки, очистки и выделения вещества. 

Таблица 24. Величины 2D для ряда клатрохелатов кобальта(II) по данным dc- и ac-

магнитометрии, спектроскопии ЯМР, квантовохимических ab initio расчетов и 

спектроскопии ЭПР и их сравнение с эффективным барьером перемагничивания Uэфф. 
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Соединение dc-магн. ac-магн. ЯМР ab initio ЭПР Uэфф 

Co(GmCl2)3(BF)2 (24) −87 
 

−130 −125 −80  

[Co(PzOx)3(BPh)]Cl (30) −164 −152 −218 −220  71 

[Co(PyrOx)3(BPh)]ClO4 (38) −172 −195 −190 −156  45 

α-[Co(PzOx)3(BHd)]Cl (α-34) −222 −192 −174 −305  180 

β-[Co(PzOx)3(BHd)]Cl (β-34) −148 −109 −174 −210  118 

 

Во-вторых, для большинства полученных МММ эффективная величина барьера 

перемагничивания заметно меньше, чем предсказанная как U = 2|D| из-за наличия 

побочных механизмов релаксации намагниченности. Это особенно заметно при 

замене хелатирующих пиразолоксиматных фрагментов на пиридиноксиматные, что 

приводит к исчезновению системы водородных связей с противоионом, образующим 

псевдосшивающий апикальный фрагмент, а также значительному снижению 

жесткости инкапсулирующего лиганда и, как следствие, к увеличению 

эффективности КТН и двухквантового Рамановского процесса. Таким образом, 

увеличение жесткости клеточного лиганда, приводящей к стабилизации 

симметричной тригонально-призматической геометрии, можно рассматривать как 

один из приоритетных синтетических подходов, направленных на получение МММ с 

улучшенными магнитными характеристиками. 

Наконец, уже полученные комплексы являются одними из лучших МММ на 

основе d-переходных металлов. Так, многие из них на момент публикации имели 

рекордные значения барьера перемагничивания среди комплексов кобальта(II). Это 

обусловлено тригонально-призматической геометрией и связанными с ней 

особенностями электронного строения этих клатрохелатов, а также их химической 

устойчивостью, простотой их получения и функционализации. Эти особенности, 

вместе с возможностями обратимого электрохимического переключения редокс-

состояний инкапсулированных ионов металлов, создания полиядерных комплексов с 

различной степенью электронного взаимодействия между металлоцентрами, 

легкостью иммобилизации полученных соединений на подложку желаемой природы, 
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делают клатрохелаты кобальта(II) исключительно перспективными молекулярным 

материалами для использования в молекулярной спинтронике. 



214 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Разработаны физико-химические основы создания нового класса 

мономолекулярных магнитов на основе высокоспиновых тригонально-

призматических комплексов кобальта(II). Показано, что большие величины 

аксиальной магнитной анизотропии и эффективного барьера перемагничивания 

обусловлены практически полной вырожденностью основного электронного 

состояния инкапсулированного иона металла в соединениях этого класса и 

связанным с ней вкладом орбитального момента в общий магнитный момент 

системы. 

2. Сформулированы основные принципы молекулярного дизайна инкапсулирующих 

макрополициклических лигандов, направленные на стабилизацию заданного 

спинового состояния инкапсулированного иона кобальта(II). 

3. В ряду клатрохелатов кобальта(II) впервые обнаружены спиновые переходы, 

которые для ряда из них обладают отрицательной кооперативностью. Впервые 

экспериментально доказано, что даже очень слабые межмолекулярные 

взаимодействия могут приводить к стабилизации Ян–Теллеровского искажения в 

кристалле, полностью определяя макроскопические магнитные свойства 

комплекса, в том числе – возможность температурно-индуцированного спинового 

перехода. 

4. Разработан новый метод измерения энергии расщепления в нулевом поле с 

использованием спектроскопии ЭПР термически-возбужденных состояний для 

соединений, обладающих очень высокой отрицательной магнитной анизотропией, 

которые ранее считались непригодными для регистрации спектров ЭПР.  

5. Предложен общий подход к интерпретации спектров ЯМР парамагнитных 

соединений, позволяющий одновременно проводить отнесение всех сигналов в 

спектрах ЯМР и определять характеристики их магнитной анизотропии. 

Разработанный подход является общим и может быть использован для широкого 

круга парамагнитных комплексов переходных металлов, не требует их выделения 

в индивидуальном состоянии и является доступным методом определения 
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возможности использования соединений этого класса в качестве 

мономолекулярных магнитов. 

6. Предложенный подход, основанный на использовании парамагнитной 

спектроскопии ЯМР, позволил осуществить направленный дизайн новых 

мономолекулярных магнитов с очень большими барьерами перемагничивания. 

Показана важность учета всех возможных механизмов магнитной релаксации в 

спиновую динамику такой системы и установлено влияние геометрии молекулы 

комплекса на относительные вклады этих механизмов.  

7. Впервые обнаружено влияние конформационного полиморфизма на величину 

барьера перемагничивания, что однозначно указывает на необходимость учета 

супрамолекулярной организации кристаллов при оценке перспектив 

практического использования новых мономолекулярных магнитов.  
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Экспериментальная часть. 

 

Магнитометрия 

 

Магнитные измерения мелкокристаллических образов клатрохелата 

[Co(PzOx)3(BPh)]Cl 30 проводили с использование MPMS SQUID магнитометра 

(Quantum Design), для измерения всех остальных образцов использовался PPMS 

магнитометр (Quantum Design). Во всех случаях мелкодисперсный 

мелкокристаллический образец иммобилизировали в органической вязкой матрице 

внутри поликарбонатной капсулы (вклады матрицы и капсулы вычитали из 

полученных данных перед дальнейшей их обработкой). Dc-измерения проводили в 

температурном диапазоне 1.7 – 300 K в полях напряженностью 0.1 Т, если не указано 

иное с градиентом поля 10 Т м-1. В качестве калибровочного стандарта использовали 

HgCo(NCS)4. Точность измерения температуры и магнитной восприимчивости 

составляла  0.1 K и  1·10–7 см3 г–1 соответственно. При проведении расчета 

молярной магнитной восприимчивости вводили поправки на диамагнетизм образца с 

учетом констант Паскаля [264] и температурно-независимый парамагнетизм. В 

случае комплексов с возможностью спинового перехода относительные заселенности 

низкоспинового (НС) и высокоспинового (ВС) состояния определяли на основе 

температурной зависимости их эффективных магнитных моментов.  

Симуляцию полученных данных проводили с использованием программы PHI 

[248]. В качестве магнитных операторов использовали операторы Стивенса.  Так, 

спин-гамильтониан (42) имел вид:  

𝐻̂ =
𝐷

3
𝑂̂2

0 + 𝐸𝑂̂2
2 + 𝜇𝐵𝑔𝐵𝑆̂         (52) 

где 𝑂̂2
0 и 𝑂̂2

2 представляют собой операторы Стивенса: 

𝑂̂2
0 = 3𝐿𝑧

2 − 𝐿2           (53) 

 

 𝑂̂2
2 =

1

2
(𝐿+

2 − 𝐿–
2)            (54) 
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При расчете не использовали отдельных членов, описывающих в явном виде 

орбитальный вклад в наблюдаемые магнитные свойства.  

 

Спектроскопия ЭПР 

 

Спектры ЭПР были зарегистрированы на спектрометре Bruker Elexsys E580 (X/Q-

диапазоны), оснащенном резонаторами ER 4118X-MD5W (в случае X-диапазона), ER 

5106 QT (в случае Q диапазоне) и проточным криостатом Oxford Instruments. Для 

регистрации спектров в X-диапазоне использовали следующие значения параметров: 

микроволновая частота 9.4 ГГц, микроволновая мощность в диапазоне от 20 до 0.002 

мВт, ширина развертки 1800 Гс, частота модуляции 100 кГц, амплитуда модуляции 3 

Гс, время конверсии и константа времени в диапазоне от 20.48 до 81.92 мс, цифровой 

разрешение 2048 точек. При регистрации спектров в Q-диапазоне микроволновая 

частота составляла 33.3 ГГц, микроволновая мощность в диапазоне от 20 до 0.002 

мВт, частота модуляции 100 кГц, амплитуда модуляции 3 Гс, время конверсии и 

константа времени в диапазоне от 20.48 до 81.92 мс, цифровой разрешение 4096 

точек. 

При регистрации спектров замороженных растворов проводили 

предварительную заморозку образца в жидком азоте до помещения его в криостат 

ЭПР. Диамагнитно-разбавленный монокристалл комплекса Co(GmCl2)3(BMe)2 был 

выращен из раствора комплексов Co(GmCl2)3(BMe)2 10 (5%) и Fe(GmCl2)3(BMe)2 10-

dia (95%) в смеси дихлорметан – н-гексан (1:5) при комнатной температуре. Спектры 

ЭПР, зависящие от ориентации образца, были зарегистрированы путем вращения 

ампулы с фиксированным монокристаллом вокруг вертикальной оси с шагом 5°.  

Симуляции спектров ЭПР проводили при помощи программного пакета 

Easyspin [215] в рамках вычислительного комплекса MATLAB. 

Температурные зависимости заселенности низкоспинового состояния 

комплекса Co(GmCl2)3(BMe)2 10 в разных фазовых состояниях при помощи 

спектроскопии ЭПР определяли на основе сравнения второго интеграла сигнала ЭПР 
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низкоспинового комплекса после полиномиальной коррекции базовой линии с 

температурно-независимым сигналом диэлектрического кольца резонатора (g ≈ 4). 

При каждом значении температуры отдельно подбирали величину микроволновой 

мощности для исключения возможного частичного насыщения сигналов.  

 

Спектроскопия ЯМР 

 

Спектры ЯМР 1H и 13C были зарегистрированы с использованием спектрометра 

ЯМР Bruker Avance 600 (с Ларморовой частотой 600.22 и 150.94 МГц 

соответственно). Спектры ЯМР 11B и 19F были зарегистрированы с использованием 

спектрометра ЯМР Bruker Avance 400 (96.29 и 282.40 МГЦ соответственно). 

Калибровку температуры проводили с использованием стандартных образцов 

метанола и этиленгликоля для низко- и высокотемпературных экспериментов 

соответственно. 

Измерения с использованием метода Эванса[265] проводили с использованием 

ампулы для ЯМР Wilmad с аксиальной вставкой, которая заполнялась 

дейтерированным растворителем с примесью 1% Me4Si; внешняя ампула содержала 

раствор анализируемого клатрохелата известной концентрации с таким же 

количеством Me4Si. Изотропное значение молярной магнитной восприимчивости 

рассчитывали из разницы химических сдвигов Me4Si в чистом растворителе и 

растворе парамагнитного комплекса (Гц) по следующему уравнению: 

𝜒𝑀 =
∆𝛿𝑀

𝜈0𝑆𝑓𝑚
+ 𝜒0𝑀 +

𝜒0(𝑑0−𝑑𝑠)𝑀

𝑚
− 𝜒𝑀

𝑑𝑖𝑎       (55) 

 

где M — молекулярная масса изучаемого парамагнитного комплекса, г/моль; 0 — 

Ларморова частота спектрометра, Гц; Sf  — множитель, зависящий от ориентации 

магнитного поля ЯМР спектрометра (4π/3 в случае сверхпроводящего магнита); m — 

концентрация изучаемого парамагнитного комплекса мг/см3;  — массовая 

магнитная восприимчивость растворителя, см3/моль; d0 и ds — плотности 

(температурно-зависимые) чистого растворителя и раствора соответственно, г/см3, 
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M
dia —диамагнитная составляющая молярной магнитной восприимчивости, 

рассчитанная на основе констант Паскаля [264], см3/моль.  

Парамагнитные сдвиги в спектрах ЯМР рассчитывали как разницу между 

химическим сдвигом ядра в парамагнитном комплексе и химическим сдвигом такого 

же ядра в его диамагнитном аналоге, таком как комплекс низкоспинового железа(II) 

или цинка(II). Дальнейшую интерпретацию данных проводили с использованием 

подхода, описанного в Главе 2. 

 

Квантовохимические расчеты 

 

Все квантовохимические расчеты проводили c помощью вычислительного пакета 

ORCA [266]. В качестве начального приближения для оптимизации геометрии 

комплексов использовали структуру, полученную методом РСА. Оптимизацию 

проводили с использованием функционала PBE [267] скалярного релятивистского 

приближения нулевого порядка (ZORA) [268] и SARC-версии [269] базисного набора 

def2-TZVP [270]. При расчете магнитных свойств в рамках CASSCF оптимизировали 

только позиции атомов водорода для учета влияния эффектов кристаллической 

упаковки на магнитные свойства клатрохелата.  

При расчете парамагнитных сдвигов ЯМР эффекты сольватации учитывали при 

помощи модели COSMO [271]. Расчет констант Ферми проводили с использованием 

гибридного функционала PBE0 [272] и базисного набора def2-TZVP, 

модифицированного добавлением примитивов с экспонентами более высокого 

порядка для более точного описания электронной плотности вблизи ядра.  

Ab initio CASSCF расчеты проводили с использованием базисного набора def2-

TZVPP для атома кобальта и def2-TZVP[270] для всех остальных атомов. Активное 

пространство для CASSCF расчетов было выбрано таким образом, чтобы включить 

пять орбиталей кобальта d-типа, заселенных семью электронами (CAS(7, 5)), с учетом 

10 возможных квадруплетных и сорока дублетных электронных конфигураций. Для 

ускорения процедуры вычисления использовали приближение RIJCOSX [273], 
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реализованное в рамках программного пакета ORCA. Динамическую корреляцию 

учитывали в рамках теории NEVPT2 (N-electron valence perturbation theory) [266] .  

 

Соотнесение спектров ЯМР изученных комплексов кобальта(II), а также 

их парамагнитных и диамагнитных аналогов 

 

Co(Cl2Gm)3(BPh)2 (1) 

1H ЯМР (CD2Cl2) δ (м.д.): 17.66 (шир. с, 2H, пара-H), 19.58 (шир. с, 4H, мета-H), 

40.38 (шир. с, 4H, орто-H).  

 

Fe(Cl2Gm)3(BPh)2   (1-dia) 

1H ЯМР (CD2Cl2) δ (м.д.): 7.41 (м, 4H, oрто-H), 7.43 (м, 2H, пара-H), 7.81 (дд, 4H, 

мета-H). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 127.72 (с, орто-Ph), 128.93 (с, 4H, пара-Ph), 

131.71 (с, мета-Ph). 

 

Co[Gm(S(н-C4H9)2]3(BPh)2 (2) 

1H ЯМР (CD2Cl2) δ (м.д.): 0.34 (шир. с, 12H, β-CH2), 0.41 (шир. с, 18H, CH3), 0.73 

(шир. с, 12H, γ-CH2), 6.19 (шир. с, 12H, α-CH2), 9.74 (шир. с, 2H, пара-Ph), 10.23 

(шир. с, 4H, мета-Ph), 19.40 (шир. с, 4H, орто-Ph). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 

1.36 (с, α-CH2), 14.44 (с, CH3), 22.89 (с, γ-CH2), 38.50 (с, β -CH2), 131.67 (с, пара-Ph), 

133.23 (с, 4H, мета-Ph), 144.16 (с, oрто-Ph).  

 

Co(Cl2Gm)3(BBu)2 (3) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 9.03 (м, 4Н, 3-CH2), 15.18 (м, 6Н, CH3), 27.03 (м, 4Н, 2-CH2), 

36.52 (с, 4Н, СH2B). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 18.23 (с, CH3), 25.82 (с, 3-CH2), 

45.23 (с, 2-CH2), 62.89 (с, СH2B). 

 

Fe(Cl2Gm)3(BBu)2    (3-dia) 
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1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 0.72 (м, 4Н, СH2B), 0.93 (м, 6Н, CH3), 1.39 (м, 4Н, 3-CH2), 

1.41 (м, 4Н, 2-CH2). 
13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 14.14 (с, CH3), 15.96 (с, СH2B), 

25.61 (c, 2-CH2), 25.82 (c, 3-CH2), 127.85 (с, мета-Ph), 132.33 (с, 4H, орто-Ph), 132.62 

(с, пара-Ph). 

 

 

Co[Gm(SPh)2]3 (BBu)2 (4) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): -0.53 (м, 4Н, СH2B), 0.42 (м, 4Н, 2-CH2), 0.57 (м, 6Н, CH3), 

0.84 (м, 4Н, 2-CH2), 6.76 (шир. с, 2H, пара-H), 7.55 (шир. с, 4H, мета-H), 7.79 (шир. с, 

4H, орто-H). 

13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 15.63 (с, CH3), 27.98 (с, 3-CH2), 28.78 (с, 2-CH2),  

 

Co[Gm(S(н-C8H17))2]3(BPh)2 (5) 

1H ЯМР (CD2Cl2) δ (м.д.): 0.77 (шир. с, 18H, CH3), 1.16 (шир. с, 72H, CH2), 6.13 (шир. 

с, 12H, CH2S), 9.83 (шир. с, 2H, пара-Ph), 10.33 (шир. с, 4H, мета-Ph), 15.91 (шир. с, 

4H, орто-Ph). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 13.1 (с, CH3), 15.71, 24.67, 30.59, 31.51, 

31.65, 33.78, 35.59 (все с, CH2), 123.88 (с, ипсо-Ph), 131.67 (с, пара-Ph), 133.23 (с, 4H, 

мета-Ph), 144.16 (с, oрто-Ph).  

 

CoBd2(SOct)2(BF)2  (6) 

1H ЯМР (CD2Cl2): δ(м.д.) – 0.77 (шир. с, 6H, CH3), 1.15 (шир. с, 40H, CH2), 5.03 

(шир. с, 4H, CH2S), 6.51 (шир. с, 8H, мета-Ph), 8.86 (шир. с, 4H, пара-Ph), 9.57 (шир. 

с, 8H, орто-Ph). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2): 12.3 (с, CH3), 15.8, 24.6, 30.3, 30.6, 31.2, 

31.4, 31.5, 31.6, 33.8, 36.3 (all s, CH2), 84.1 (с, орто-Ph), 122.9 (с, пара-Ph), 133.9 (с, 

мета-Ph). 19F ЯМР (CD2Cl2) м.д.): -107.5 (BF). 

 

CoBd2(GmCl2)3(BF)2 (7) 

1H ЯМР (CD2Cl2): δ (м.д.) 6.55 (шир. с, 8H, мета-Ph), 9.02 (шир. с, 4H, пара-Ph), 

10.02 (шир. с, 8H, орто-Ph). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2): 80.0 (с, орто-Ph), 124.9 (с, 

пара-Ph), 130.6 (с, мета-Ph). 19F ЯМР (CD2Cl2) м.д.): −107.0 (BF). 
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CoBd2Dm(BF)2 (8) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.):  18.31 (с, 18Н, CH3), 6.91 (шир. с, 12Н, мета-Ph), 9.19 (шир. 

с, 6Н, пара-Ph), 10.33 (шир. с, 12Н, орто-Ph). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 85.97 (с, 

орто-Ph), 122.59 (с, пара-Ph), 135.03 (с, мета-Ph). 19F ЯМР (CD2Cl2) м.д.): −110.1 

(BF). 

 

CoDm2Bd(BF)2 (9) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.):  18.93 (с, 18Н, CH3), 6.69 (шир. с, 12Н, мета-Ph), 9.03 (шир. 

с, 6Н, пара-Ph), 10.19 (шир. с, 12Н, орто-Ph). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 81.54 (с, 

орто-Ph), 122.29 (с, пара-Ph), 134.87 (с, мета-Ph). 19F ЯМР (CD2Cl2) м.д.): −111.6 

(BF). 

 

Co(GmCl2)3(BMe)2  (10) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 41.3 (шир с, 6Н, BCH3), 

 

Fe(GmCl2)3(BMe)2  (10-dia) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 0.14 (шир с, 6Н, BCH3). 

 

CoGm3(BBu)2  (11) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.):  1.59 (с, 4Н, СH2B), 0.16 (м, 4Н, 2-CH2), 0.41 (м, 6Н, CH3), 

0.62 (м, 4Н, 3-CH2), 84.5 (с, 6Н, HC=N). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): – 1.88 (с, 

СH2B), 15.46 (с, CH3), 27.62 (с, 2-CH2), 28.88 (с, 3-CH2). 

 

FeGm3(BBu)2   (11-dia) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 0.39 (м, 4Н, СH2B), 0.77 (м, 6Н, CH3), 1.20 (м, 8Н, CH2CH2), 

7.58 (м, 6Н, H). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 15.88 (с, CH3), 18.55 (с, СH2B), 27.95, 

28.11 (два с, CH2CH2); 141.63(с, C=N).  
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CoDm3(BBu)2  (12) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.):  19.26 (с, 18Н, CH3),  1.25 (с, 4Н, СH2B), 0.35 (м, 4Н, 2-

CH2), 0.50 (м, 6Н, CH3), 0.71 (м, 4Н, 3-CH2). 
13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.):  2.76 (с, 

СH2B), 15.66 (с, CH3 (Bu)), 28.13, 30.64 (два с, CH2CH2), 48.58 (CH3(Dm)), 134.42 (с, 

C=N). 

 

FeDm3(BBu)2   (12-dia) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 0.40 (м, 4Н, СH2B), 0.79 (м, 6H, CH3 (Bu)), 1.25 (м, 8Н, 

CH2CH2), 2.20 (м, 18H, CH3(Dm)). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 14.79 (с, CH3(Dm)), 

15.99 (с, CH3 (Bu)), 19.47 (с, СH2B), 27.98, 28.69 (два с, CH2CH2); 153.05 (с, C=N). 11B 

ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 8.56 (шир. с, O3BC).  

 

CoBd3(BBu)2  (13) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.):  0.25 (м, 4Н, СH2B), 0.49 (м, 6Н, CH3), 0.74 (м, 8Н, CH2CH2), 

6.79 (шир. с, 12Н, мета-Ph), 9.09 (шир. с, 6Н, пара-Ph), 10.36 (br. d, 12Н, орто-

Ph).13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.):  1.78 (с, СH2B), 15.75 (с, CH3), 28.01 (с, 3-CH2), 

32.66 (с, 2-CH2), 90.49 (с, орто-Ph), 121.00 (с, пара-Ph), 136.52 (с, мета-Ph).  

 

FeBd3(BBu)2   (13-dia) 

H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 0.18 (т, 4H, СH2B), 0.54 (т, 6H, CH3), 0.93, 0.94(два м, 8H, 

CH2CH2), 7.19 (м, 12H, мета-Ph), 7.23 (м, 6H, пара-Ph), 7.31 (м, 12H, орто-Ph). 

13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 15.89 (с, СH2B), 18.72 (с, CH3), 27.07, 28.29 (два с, 

CH2CH2), 129.57 (с, мета-Ph), 131.28 (с, пара-Ph), 131.93 (с, ипсо-Ph), 132.73 (с, орто-

Ph); 156.77 (с, C=N).  

 

CoNx3(BBu)2  (14) 
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1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.):  33.34 (с, 12Н, α-CH2 (Nx)),  1.55 (с, 4Н, СH2B), 0.17 (м, 

4Н, 2-CH2), 0.41 (м, 6Н, CH3), 0.6 (м, 4Н, 3-CH2), 5.00 (м, 12Н, -CH2 (Nx)). 13C{1H} 

ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 3.64 (с, СH2B), 15.57 (с, CH3), 22.14 (с, -CH2 (Nx)), 28.03 (с, 

3-CH2), 30.08 (с, 2-CH2). 

 

FeNx3(BBu)2   (14-dia) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 0.35 (т, 4H, СH2B), 0.77 (т, 6H, CH3), 1.65 (м, 12H, -CH2 

(Nx)), 2.69 (м, 12H, α-CH2 (Nx)). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 15.99 (с, CH3), 19.27 

(с, СH2B), 23.59 (с, -CH2), 27.94 (с, α-CH2), 28.66, 27.95 (два с, CH2CH2); 152.79 (с, 

C=N).  

 

CoOx3(BBu)2  (15) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.):  3.60 (с, 12Н, α-CH2),  1.38 (с, 4Н, СH2B), 0.30 (м, 4Н, 

2-CH2), 0.44 (м, 6Н, CH3), 0.63 (м, 4Н, 3-CH2), 1.70 (м, 12Н, -CH2), 2.68 (м, 12Н, -

CH2). 
13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.):  3.77 (с, СH2B), 15.73 (с, CH3), 28.02, 28.93 (два 

с, ( + )-CH2), 28.93, 30.98 (два с, CH2CH2).  

 

FeOx3(BBu)2   (15-dia) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.):  (Bu) +(Ox)),  (Ox)),  (Ox)). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 

16.02 (с, CH3), 19.56 (br, СH2B), 27.27 (с, α-CH2 (Ox)), 27.97 (с, -CH2), 28.76, 27.97 (два 

с, CH2CH2), 29.87 (с, -CH2), 158.31 (C=N). 11B ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 8.67 (шир. с, 

O3BC).  

 

Co(Gm)3(BHd)2  (16) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.):  1.38 (с, 4Н, СH2B), 0.37 (м, 4Н, 2-CH2), 0.79 (м, 4Н, 3-CH2), 

0.90 (м, 6Н, CH3), 0.95 (м, 4Н, 4-CH2), 1.05 (м, 4Н, 5-CH2), 1.12 (м, 4Н, 6-CH2), 1.28 (м, 

36Н, (CH2)9), 84.96 (с, 6Н, HC=N). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): – 4.39 (с, СH2B), 

14.26 (с, CH3), 22.82 (с, 15-CH2), 24.73 (с, 2-CH2), 29.43 – 29.83 (м, (CH2)10), 32.05 (с, 

14-CH2), 32.84 (с, 3-CH2).  



225 

 

 

FeGm3(BBu)2   (16-dia) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 1.10  1.33 (м, 56Н, (CH2)14),7.60 (м, 6Н, H).  

13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 14.81 (с, CH3(Dm)), 15.89 (с, CH3), 19.68 (с, СH2B), 

24.70 (с, 15-CH2), 26.43 (с, 2-CH2), 31.34 – 31.88 (м, (CH2)10), 33.92 (с, 14-CH2), 35.12 

(с, 3-CH2), 141.61(с, C=N).  

 

CoDm3(BHd)2  (17) 

11H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.):  20.32 (с, 18Н, СН3),  1.39 (с, 4Н, СH2B), 0.26 (м, 4Н, 2-

CH2), 0.61 (м, 4Н, 3-CH2), 0.77 (м, 6Н, CH3 (Hd)), 0.81 (м, 4Н, 4-CH2), 0.93 (м, 4Н, 5-

CH2), 1.00 (м, 4Н, 6-CH2), 1.14 (м, 36Н, (CH2)9). 
13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): – 3.50 

(с, СH2B), 15.85 (с, CH3 (Hd)), 24.65 (с, 15-CH2), 28.27 (с, 2-CH2), 31.32 – 31.62 (м, 

(CH2)10), 33.88 (с, 14-CH2), 35.22 (с, 3-CH2).  

 

FeDm3(BHd)2  (17) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 1.12  1.32 (м, 56Н, (CH2)14),2.21 (м, 18H, CH3(Dm)). 

13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 14.82 (с, CH3(Dm)), 15.89 (с, CH3), 19.71 (с, СH2B), 

24.69 (с, 15-CH2), 26.42 (с, 2-CH2), 31.32 – 31.85 (м, (CH2)10), 33.93 (с, 14-CH2), 35.13 

(с, 3-CH2), 153.01 (с, C=N). 11B ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 8.61 (шир. с, O3BC).  

 

Co(Bd)3(BHd)2  (18) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.):  0.30 (с, 4Н, СH2B), 0.52 (м, 4Н, 2-CH2), 0.69 (м, 4Н, 3-CH2), 

0.78 (м, 6Н, CH3), 0.87 (м, 4Н, 4-CH2), 0.92 (м, 4Н, 5-CH2), 1.02 (м, 4Н, 6-CH2), 1.16 (м, 

36Н, (CH2)9), 6.75 (шир. с, 12Н, мета-Ph), 9.26 (шир. с, 6Н, пара-Ph), 10.60 (шир. с, 

12Н, орто-Ph). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): – 2.91 (с, СH2B), 15.83 (с, CH3), 24.62 

(с, 15-CH2), 30.49 (с, 2-CH2), 31.29 – 31.64 (м, (CH2)10), 33.85 (с, 14-CH2), 35.03 (с, 3-

CH2), 88.23 (с, орто-Ph), 120.09 (с, пара-Ph), 137.04 (с, мета-Ph).  

 

Fe(Bd)3(BHd)2    (18-dia) 
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1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 0.15 (м, 4Н, СH2B), 0.76 (м, 6Н, CH3), 0.90  1.42 (м, 56Н, 

(CH2)14), 7.18 (м, 12Н, мета-Ph), 7.22 (м, 6Н, пара-Ph), 7.30 (м, 12Н, орто-Ph). 13C{1H} 

ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 15.86 (с, CH3), 19.11 (с, СH2B), 24.65 (с, 15-CH2), 25.90 (с, 2-

CH2), 31.78, 31.75, 31.72, 31.71, 31.69, 31.68, 31.65, 31.63, 31.55, 31.35 (all s, (CH2)10), 

33.88 (с, 14-CH2), 34.19 (с, 3-CH2), 129.57 (с, мета-Ph), 131.29 (с, пара-Ph), 131.95 (с, 

ипсо-Ph) 132.75 (с, орто-Ph), 156.75 (с, C = N).  

 

CoNx3(BHd)2  (19) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.):  32.27 (с, 12Н, α-CH2 (Nx)),  1.48 (с, 4Н, СH2B), 0.23 (м, 

4Н, 2-CH2), 0.60 (м, 4Н, 3-CH2), 0.77 (м, 6Н, CH3), 0.80 (м, 4Н, 4-CH2), 0.93 (м, 4Н, 5-

CH2), 1.02 (м, 4Н, 6-CH2), 1.15 (м, 36Н, (CH2)9), 4.89 (м, 12Н, -CH2 (Nx)). 13C{1H} ЯМР 

(CD2Cl2)  (м.д.):– 2.46 (с, СH2B), 15.86 (с, CH3), 22.20 (с, -CH2 (Nx)), 24.69 (с, 15-

CH2), 27.79 (с, 2-CH2(Bu)), 31.36 – 31.67 (м, (CH2)10), 33.94 (с, 3-CH2 и 14-CH2(Hd) + 3-

CH2(Bu)).  

 

CoOx3(BHd)2  (20) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.):  3.56 (с, 12Н, α-CH2 (Ox)),  1.36 (с, 4Н, СH2B), 0.36 (м, 4Н, 

2-CH2), 0.64 (м, 4Н, 3-CH2), 0.78 (м, 6Н, CH3), 0.85 (м, 4Н, 4-CH2), 0.96 (м, 4Н, 5-CH2), 

1.04 (м, 4Н, 6-CH2), 1.16 (м, 36Н, (CH2)9), 1.75 (м, 12Н, -CH2 (Ox)), 2.73 (м, 12Н, -

CH2 (Ox)). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): – 3.90 (с, СH2B), 15.84 (с, CH3), 24.65 (с, 15-

CH2), 28.73 (с, 2-CH2), 28.92 (с, -CH2 (Ox)), 31.32 – 31.65 (м, (CH2)10), 33.89 (с, 14-

CH2), 35.25 (с, 3-CH2).  

 

Fe(Ox)3(BHd)2   (19-dia) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 0.38 (м, 4Н, СH2B), 0.76 (м, 6Н, CH3), 0.90  1.42 (м, 56Н, 

(CH2)14), 
13C{1H} ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 15.87 (с, CH3), 19.71 (с, СH2B), 24.67 (с, 15-

CH2), 26.42 (с, 2-CH2), 31.34 – 31.87 (м, (CH2)10), 33.90 (с, 14-CH2), 35.08 (с, 3-CH2), 

158.24 (с, C = N).  
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Co((C6F5S)2Gm)3(BC6F5)2 (21) 

19F ЯМР (CD2Cl2) м.д.; J, Гц: – 70.96 (д, J = 21.4, орто-F(реб)), – 75.24 (д, J = 21.4, 

орто-F(ап)), – 88.10 (т, J = 20.5, пара-F(реб)), – 93.09 (т, J = 19.9 Гц, пара-F(ап)), 

– 100.85 (м, мета-F(реб)), – 103.45 (м, мета-F(ап)).  

 

Fe((C6F5S)2Gm)3(BC6F5)2   (21-dia) 

19F ЯМР (CD2Cl2) м.д.: – 105.2 (т, мета-F(ап)), – 102.5 (д, мета-F(реб)), – 95.4 (т, 

пара-F(ап)), – 91.8 (т, пара-F(реб)),– 74.8 (т, орто-F(ап)), – 74.4 (т, орто-F(реб)). 

11B{1H} ЯМР (CD2Cl2) м.д.; J, Гц: – 6.4 (с, CB). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2) м.д.; J, Гц: 

105.5 (т, ипсо-C(реб), 2J13
C –

19
F = 19), 109.7 (шир. с, ипсо-C(ап)), 139.2 (два т, мета-

C(ап), 1J13
C –

19
F = 261) 143.6 (два т, пара-C(ап), 1J13

C –
19

F = 254) 150.4 (два т, орто-C(ап), 

1J13
C –

19
F = 250), 137.0 (два т, мета-C(реб), 1J13

C –
19

F = 257), 144.8 (два д, пара-C (реб), 

1J13
C –

19
F = 246), 144.6 (с, C=N), 148.5 (два д, орто-C(реб), 1J13

C –
19

F = 252).  

 

Co((ClC6F4S)2Gm)3(BC6F5)2 (22) 

19F ЯМР (CD2Cl2) м.д.: − 64.80 (шир. с, орто-F(ap)), − 75.09  (шир. с, орто-F(rib)), 

− 80.94 (шир. с, мета-F(rib)), − 93.5 (шир. с, пара-F(ap)), − 103.18  (шир. с, мета-

F(ap)). 

 

Fe((ClC6F4S)2Gm)3(BC6F5)2 (22-dia) 

19F ЯМР (CD2Cl2) м.д.; J: – 74.18  – 74.47 (м, 12F, орто-F(реб)), – 74.63  – 74.86 

(м, 4F, орто-F(ап)), – 81.11 – – 81.38 (м, 12F, мета-F(реб)), – 95.10 (т, 2F, 3J19
F –

19
F = 

20.2, пара-F(ап)), – 104.55 (td, 3J19
F –

19
F = 22.0, 4J19

F –
19

F = 9.5, мета-F(ап)). 13C ЯМР 

(CD2Cl2) м.д.; J, Гц: 148.11 (дм, 1J13
C –

19
F = 252, B-орто-C), 147.5 (дм, 1J13

C –
19

F = 248, 

мета-C), 144.22 (с, C=N), 144.10 (дм, 1J13
C –

19
F = 254, орто-C), 141.29 (дм, 1J13

C –
19

F = 

255, пара-C(ап)), 137.11 (д, 1J13
C –

19
F = 246, мета-C(ап)), 109.74 (т, 2J13

C –
19

F = 20.5, ипсо-

C(реб)), 107.26 (т, 2J13
C –

19
F = 19.9, ClC(реб)).  
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Co((CF3C6F4S)2Gm)3(BC6F5)2 (23) 

19F ЯМР (CD2Cl2) м.д.; J, Гц: 1.55 (q, 18F, J = 21.7, CF3), – 69.9 (м, 12F, орто-F(реб)), 

– 75.50 (д, J = 16.3, 4F, орто-F(ап)), – 79.42 (м, 12F, мета-F(реб)), – 92.33 (т, J = 20.2, 

2F, пара-F(ап)), – 102.92 (м,  4F, мета-F(ап)).  

 

Fe((CF3C6F4S)2Gm)3(BC6F5)2    (23-dia) 

13C ЯМР (CD2Cl2) м.д.; J, Гц: 150.12 (dm, 1J13
C –

19
F = 254.0, орто-C(ап)), 147.7 (dm, 

1J13
C –

19
F = 252.4, мета-C), 146.1 (dm, 1J13

C –
19

F = 265.3, орто-C), 145.20 (с, C=N), 143.71 

(д, 1J13
C –

19
F = 256.0, пара-C(ап)), 139.19 (д, 1J13

C –
19

F = 254.0, мета-C(ап)), 122.32 (q, 

2J13
C –

19
F = 274.4, CF3), 115.43 (т, 2J13

C –
19

F = 19.3, ипсо-C(реб)), 112.9 (qt, 2J13
C –

19
F = 35.1, 

2J13
C –

19
F = 12.6, ипсо-C(реб)(-CF3)). 

19F ЯМР (CD2Cl2) м.д.; J, Гц: 20.81 (т, 18F, 4J19
F 

–
19

F = 21.5), -54.11 (dd, 12F, 3J19
F –

19
F = 21.0, 4J19

F –
19

F = 10.5, орто-F(реб)), – 55.96 (дд, 

4F, 3J19
F –

19
F = 22.0, 4J19

F –
19

F = 8.1, орто-F(ап)), – 61.43 (dq, 12F, J = 21.0, 11.0 , 3J19
F –

19
F 

= 21.0, 4J19
F –

19
F = 11.0, мета-F(реб)), – 74.99 (т, 2F, 3J19

F –
19

F = 20.6, пара-F(ап)), – 85.10 

(ддд, 4F, 3J19
F –

19
F = 20.5,3J19

F –
19

F = 22.0, 4J19
F –

19
F = 9.7, мета-F(ап)).  

 

Co(GmCl2)3(BF)2 (24) 

19F ЯМР (CD2Cl2) м.д.: – 62.4 (шир с, BF).  

 

Co(GmCl2)3(BC4H7S)2 (25) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 40.49 (шир. с, 2H, β’-H), 20.80 (шир. с, 2H, β-H), 

20.48(шир. с, 2H, α-H). 

 

Co(Cl2Gm)3(BC6F5)2 (26) 

19F ЯМР (C6D6) м.д.: – 94.6 (шир. с, мета-F), – 87.6 (шир. с, пара-F), – 24.1 (шир. с, 

орто-F).  
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Fe(Cl2Gm)3(BC6F5)2    (26-dia) 

19F ЯМР (C6D6)  м.д.; J, Гц: – 73.91 (dd, J = 23.8, 9.4, 4F, орто-F), – 95.42 (т, J = 20.6, 

2F, пара-F), – 104.49 (td, J = 22.9, 9.4, 4F, мета-F).  

 

Co(Cl2Gm)3(BHd)2 (27) 

1H ЯМР δ (м.д.): 35.50 (шир. с, 2H, 1-H), 27.18 (шир. с, 2H, 2-H), 15.58 (шир. с, 2H, 3-

H), 10.38 (шир. с, 2H, 4-H), 7.17 (шир. с, 2H, 5-H), 5.26 (шир. с, 2H, 6-H), 3.97 (шир. 

с, 2H, 7-H), 3.11 (шир. с, 2H, 8-H), 2.53 (шир. с, 2H, 9-H), 2.12 (шир. с, 2H, 10-H), 1.85 

(шир. с, 2H, 11-H), 1.65 (шир. с, 2H, 12-H), 1.52 (шир. с, 2H, 13-H), 1.40 (шир. с, 2H, 

14-H), 1.38 (шир. с, 2H, 15-H), 0.93 (шир. с, 3H, 16-H). 13C ЯМР δ (м.д.): 16.89 (1-C), 

58.25 (2-C), 50.41 (3-C), 39.72 (4-C), 36.32 (5-C), 34.21 (6-C), 32.80 (7-C), 31.89 (8-C), 

31.26 (9-C), 30.84 (10-C), 30.54 (11-C), 30.29 (12-C), 29.85 (13-C), 32.31 (14-C), 23.01 

(15-C), 14.41 (3H, 16-C).  

 

Fe(Cl2Gm)3(Bn-C16H33)2  (27-dia) 

1H ЯМР δ (м.д.): 0.72 (t, 2H, 1-H), 1.42 (t, 2H, 2-H), 1.37 (t, 2H, 3-H), 1.27 (шир. с, 22H, 

(4-14)-H), 1.31 (t, 2H, 15-H), 0.90 (t, 3H, 16-H). 13C ЯМР δ (м.д.): 16.38 (1-C), 23.74 (2-

C), 32.82 (3-C), 29.88 ((4-12)-C), 29.52 (13-C), 32.08 (14-C), 22.85 (15-C), 14.29 (16-C).  

 

Co(Br2Gm)3(BBu)2 (28) 

1H ЯМР (CD2Cl2)  (м.д.): 9.08 (br s, 6H, CH3), 15.01 (br s, 4H, CH2), 26.00 (br s, 4Н, 

CH2), 35.14 (br s, 4Н, СH2B). 

 

Fe(Br2Gm)3(BBu)2   (28-dia)1H ЯМР (CDCl3)  (м.д.): 0.75 (t, 4Н, СH2B), 0.95 (t, 6Н, 

CH3), 1.43 (m, 8Н, CH2). 
13C{1H} ЯМР (CDCl3)  (м.д.): 14.2 (CH3), 25.6 (CH2), 26.0 

(CH2), 123.2 (C=N). 

 

Co(Cl2Gm)3(BC6H3-3,5-(CF3)2)2  (29) 
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1H ЯМР δ (м.д.): 19.72 (шир. с, 2H, p-H), 45.72 (шир. с, 1H, o-H). 19F ЯМР δ (м.д.): 

5.35 (с, 3F).   

 

Fe(Cl2Gm)3(BC6H3-3,5-(CF3)2)2 (29-dia) 
1H  ЯМР δ (м.д.): 7.97 (2H, p-H), 8.21 (1H, o-H). 19F ЯМР δ (м.д.): -4.57 (3F).  

 

[Со(PzOx)3(BPh)]Cl (30) 

 1H ЯМР (CD2Cl2) δ 268.75 (шир. с, 3H, NH), 85.08 (шир. с, 3H, 5-Pz), 75.56 (шир. с, 2H, 

орто-Ph), 33.06 (шир. с, 2H, мета-Ph), 28.26 (шир. с, 1H, пара-Ph), –7.46 (шир. с, 3H, 

4-Pz), –14.25 (шир. с, 9H, CH3). 13C ЯМР (CD2Cl2) δ 827.4 (шир. с, 5-Pz), 291.3 (с, CH3), 

288.7 (br.s, 4-Pz), 218.9 (с, орто-Ph), 210.2 (с, ипсо-Pz), 188.7 (шир. с, ипсо-Ph), 169.6 

(с, мета-Ph), 159.1 (с, пара-Ph), –436.2 (с, CH3-C=N).  

 

[Fe(PzOx)3(BPh)]Cl  (31) 

1H ЯМР (CDCl3) δ 49.91 (шир. с, 9H, CH3), 42.71 (шир. с, 3H, HC=CH), 27.33 (шир. с, 

3H, NH), 23.73 (шир. с, 3H, HC=CH), 6.88, 6.41 (all br. s, 5H, Ph). 13C ЯМР (CD2Cl2) δ 

784.80 (с, 5-Pz), 326.15 (с, ипсо-Pz), 286.38 (с, 4-Pz), 152.83 (с, CH3), 145.17 (с, орто-

Ph), 130.42(с, мета-Ph), 125.38 (с, пара-Ph), 69.36 (шир. с, ипсо-Ph), –310.32 (с, CH3-

C=N).  

 

[Zn(PzOx)3(BPh)]Cl  (32) 

1H ЯМР (CDCl3) δ 14.71 (с, 3H, NH), 7.79 (м, 2H, орто-Ph), 7.79 (с, 3H, 5-Pz), 7.33 (м, 

2H, мета-Ph), 7.33 (м, 1H, пара-Ph), 6.51 (с, 3H, 4-Pz), 2.31 (с, 9H, CH3). 
13C ЯМР 

(CDCl3) δ 147.79 (с, CH3-C=N), 147.15 (с, ипсо-Pz), 140.00 (шир. с, ипсо-Ph), 132.30 (с, 

орто-Ph), 132.20 (с, 5-Pz), 127.43 (с, мета-Ph), 127.24 (с, пара-Ph), 103.56 (с, 4-Pz), 

11.72 (с, CH3).  

 

[Mn(PzOx)3(BPh)]Cl. (33) 
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1H ЯМР (CDCl3) δ 67.32 (шир. с, 3H, H), 40.29 (шир. с, 3H, Pz), 27.50 (шир. с, 3H, Pz), 

7.36 (шир. с, 5H, Ph), 2.15 (шир. с, 9H, CH3). 
13C ЯМР (CDCl3) δ 207.09 (с, Pz), 144.89 

(с, Pz), 130.93, 128.04, 127.32 (all s, Ph), 31.01 (с, CH3).  

 

[Со(PzOx)3(BHd)]Cl  (34) 

1H ЯМР (CDCl3) δ, м.д.: 85.01 (br.s, 3H, NH), –8.39 (с, 3H, 5-Pz), –14.96 (с, 9H, CH3), 

90.74 (с, 2H, 1-CH2(Hd)), 64.23 (с, 2H, 2-CH2(Hd)), 37.02 (с, 2H, 3-CH2(Hd)), 24.10 (с, 

2H, 4-CH2(Hd)), 16.27 (с, 2H, 5-CH2(Hd)), 11.46 (с, 2H, 6-CH2(Hd)), 8.19 (с, 2H, 7-

CH2(Hd)), 5.99 (с, 2H, 8-CH2(Hd)), 4.47 (с, 2H, 9-CH2(Hd)), 3.45 (с, 2H, 10-CH2(Hd)), 

2.77 (с, 2H, 11-CH2(Hd)), 2.29 (с, 2H, 12-CH2(Hd)), 1.95 (с, 2H, 13-CH2(Hd)), 1.73 (с, 2H, 

14-CH2(Hd)), 1.55 (с, 2H, 15-CH2(Hd)), 1.01 (с, 3H, 16-CH3(Hd)). 13C ЯМР (CD2Cl2) δ, 

м.д.: –453.66 (с, 3-Pz), 287.35 (с, 4-Pz), 820.49 (с, 5-Pz), 226.09 (с, CH3−C=N), 291.35 (с, 

CH3), 114.36 (с, 2-C(Hd)), 75.91 (с, 3-C(Hd)), 54.63 (с, 4-C(Hd)), 46.09 (с, 5-C(Hd)), 

40.64 (с, 6-C(Hd)), 37.12 (с, 7-C(Hd)), 34.79 (с, 8-C(Hd)), 33.20 (с, 9-C(Hd)), 32.38 (с, 

10-C(Hd)), 32.11 (с, 11-C(Hd)), 31.36 (с, 12-C(Hd)), 30.79 (с, 13-C(Hd)), 30.1 (с, 14-

C(Hd)), 22.96 (с, 15-C(Hd)), 14.28 (с, 16-C(Hd)).  

 

 [Fe(PzOx)3(BHd)]Cl (35) 

1H ЯМР (CD2Cl2) δ: 28.16 (br s, 3H, NH), 22.99 (с, 3H, 4-Pz), 42.84 (с, 3H, 5-Pz), 49.31 

(с, 9H, CH3), 0.91 (br s, 2H, 1-CH2(Hd)), 1.28 (br m, 2-CH2 – 15-CH2(Hd)), 1.13 (с, 3H, 

CH3(Hd)). 13C ЯМР (CD2Cl2) δ: –313.67 (с, 3-Pz), 281.24 (с, 4-Pz), 780.21 (с, 5-Pz), 

340.24 (с, CH3−C=N), 155.94 (с, CH3), 29.67 (м, 2-CH2 – 15-CH2(Hd)), 14.24 (с, 

CH3(Hd)).  

 

[Zn(PzOx)3(BHd)]Cl (36) 

1H ЯМР (CD2Cl2) δ: 14.49 (с, 3H, NH), 7.72 (с, 3H, 5-Pz),), 6.42 (с, 3H, 4-Pz), 2.29 (с, 9H, 

CH3), 1.20–1.56 (br m, 2-CH2 ÷ 15-CH2(Hd)), 0.88 (с, 3H, CH3(Hd)). 13C ЯМР (CD2Cl2) 
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δ: 147.02 (с, 3-Pz), 102.95 (с, 4-Pz), 131.65 (с, 5-Pz), 147.49 (с, CH3−C=N), 11.55 (с, CH3), 

29.4–30.0 (br m, 2-CH2 ÷ 15-CH2(Hd)), 14.15 (с, CH3(Hd)).  

 

[Mn(PzOx)3(BHd)]Cl (37) 

1H ЯМР (CD2Cl2) δ: 64.15 (br s, NH), 40.55 (br s, Pz), 27.26 (br s, Pz), 1.52 (br s, CH3), 

1.52 (br s, n-C16H33).  

 

[Co(PyrOx)3BPh]ClO4  (38) 

1Н ЯМР (CD2Cl2, δ, м.д.): –2.50 (с, 3H, 3-Py), 2.42 (с, 9H, CH3), 15.12 (с, 3H, 4-Py), 

25.71 (с, 1H, p-Ph), 29.93 (с, 2H, m-Ph), 67.86 (с, 2H, o-Ph), 80.12 (с, 3H, 5-Py), 396.17 

(шир. с, 3H, 6-Py). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2, δ, м.д.): –476.48 (с, 2-Py), 97.70 (с, C=N), 

146.74 (с, 4-Py), 155.36 (с, p-Ph), 164.71 (с, m-Ph), 189.38 (с, CH3), 208.63 (с, o-Ph), 

263.91 (с, 6-Py), 318.33 (с, 3-Py), 554.92 (с, 5-Py).  

 

[Fe(PyrOx)3(BPh)]ClO4  (39) 

1Н ЯМР (CD2Cl2, δ, м.д.): 2.66 (с, 9H, CH3), 7.06 (д, 3H, 6-Py, 3JHH = 5.6 Гц), 7.36 (м, 

3H, m-Ph, p-Ph), 7.51 (т, 3H, 5-Py, 3JHH = 5.6 Гц), 7.76 (м, 2H, о-Ph), 7.94 (д, 3H, 3-Py, 

3JHH = 8.1 Гц), 8.06 (т, 3H, 4-Py, 3JHH = 8.1 Гц). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2, δ, м.д.): 13.23 (с, 

CH3), 124.52 (с, 3-Py), 125.77 (с, 5-Py), 127.43 (с, m-Ph), 127.95 (с, p-Ph), 131.71 (с, o-

Ph), 137.92 (с, 4-Py), 152.96 (с, 6-Py), 158.02 (с, 2-Py), 160.56 (с, С=N).  

 

[Ni(PyrOx)3(BPh)]ClO4  (40) 

1Н ЯМР (CD2Cl2, δ, м.д.): –24.04 (с, 9H, CH3), 6.59 (с, 2H, m-Ph), 6.88 (с, 1H, p-Ph), 

7.40 (с, 2H, o-Ph), 15.49 (с, 3H, 4-Py), 44.05 (с, 3H, 5-Py), 59.34 (с, 3H, 3-Py), 137.34 

(шир. с, 3H, 6-Py). 13C{1H} ЯМР (CD2Cl2, δ, м.д.):  –116.86 (с, 2-Py), –9.60 (с, 6-Py), 

54.0 (с, C=N), 78.40 (с, i-Ph), 116.26 (с, 4-Py), 128.03 (с, p-Ph), 130.04 (с, m-Ph), 147.65 

(с, o-Ph), 322.01 (с, CH3), 393.09 (с, 3-Py), 544.22 (с, 5-Py).  
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[Mn(PyrOx)3BPh]ClO4  (41) 

1Н ЯМР (CD2Cl2, δ, м.д.):  –25.74 (шир. с, 6-Py), 7.28 (шир. с, m-Ph), 7.45 (шир. с, p-

Ph), 8.47 (шир. с, o-Ph), 46.28 (шир. с, 5-Py, 7-Py), 103.40 (шир. с, 8-Py). 13C ЯМР 

(CD2Cl2, δ, м.д.): 11.73 (с, CH3), 127.94 (с, p-Ph), 131.30 (с, m-Ph), 145.37 (с, o-Ph), 

192.17 (шир. с, 5-Py), 396.23 (шир. с, 6-Py), 614.89 (шир. с, 7-Py), 806.99 (шир. с, C=N).  

 

[Zn(PyrOx)3BPh]ClO4  (42) 

1Н ЯМР (CD2Cl2, δ, м.д.): 2.47 (с, 9H, CH3), 7.36 (т, 1H, p-Ph, 3JHH = 7.11 Гц), 7.41 (м, 

2H, m-Ph), 7.78 (д, 3H, 6-Py, 3JHH = 7.46 Гц), 7.88 (д, 2H, о-Ph, 3JHH = 7.11 Гц), 7.94 (т, 

3H, 4-Py, 3JHH =  5.36 Гц), 8.14 (т, 3H, 5-Py, 3JHH =  7.46 Гц), 9.02 (д, 3H, 3-Py, 3JHH =  

5.36 Гц). 13C ЯМР (CD2Cl2, δ, м.д.): 13.23 (с, CH3), 122.59 (с, 3-Py), 127.77 (с, 4-Py), 

127.46 (с, m-Ph), 127.46 (с, p-Ph), 131.91 (с, o-Ph), 141.41 (с, 5-Py), 149.71 (с, 6-Py), 

150.13 (с, 2-Py), 150.37 (с, С=N).   
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