Синтез и ИК-спектральные исследования катионных спин-переменных комплексов Fe(III) saltrien-типа
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Координационные соединения Fe(III) с основанием Шиффа saltrien–типа в качестве лигандов (saltrien – продукт конденсации двух молекул Х-салицилальдегида с триэтилентетрамином) надежно зарекомендовали себя в качестве спин-переменных систем (СКО) [1]. Данным комплексам свойственно многообразие типов спиновых переходов, что достигается путем варьирования внешнесферного аниона и модификацией заместителей в лиганде. Эти вариации позволяют воздействовать на величину энергии расщепления поля лиганда и мотив кристаллической упаковки, что в свою очередь позволяет регулировать параметр температуры полуперехода (T1/2) и сам тип СКО перехода. 
При спиновом переходе Fe(III) в соединениях saltrien–типа  координационный полиэдр претерпевает значительные структурные изменения, но во всех случаях остается одним и тем же и представляет собой искаженный октаэдр N4O2 типа. Ранее проведенные исследования показали перспективность применения ИК спектроскопии для оценки спинового состояния Fe(III) в комплексах saltrien–типа [2,3]. 
С целью развития данных работ, мы синтезировали катионные СКО комплексы [Fe(3MeO-Sal2trien)](А)•nY (где Y= H2O; CH3CN), в качестве анионов (А) использовали NO3- и [Fe(tdas)2]- (tdas=1,2,5-тиадиазоло-3,4-дитиолат). С использованием метода колебательной инфракрасной спектроскопии провели систематический контроль спинового состояния Fe(III). Выполнили квантово-химические расчеты для высокоспинового и низкоспинового состояний магнитоактивного катиона [Fe(3MeO-Sal2trien)]+ методом функционала плотности в программном пакете Gaussian 09: оптимизировали геометрии, смоделировали ИК-спектры при 298К. Наше исследование позволило дать объяснение комплексных эффектов влияния аниона и растворителя на кристаллическую структуру синтезированных комплексов. 
Работа выполнена в рамках Гос. задания, регистрационный номер No. АААА-А19-119092390079-8 с использованием приборной базы Центра Коллективного Пользования и ресурсов вычислительного центра ИПХФ РАН.
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