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«Дышащие кристаллы» на основе Сu(hfac)2 с пиразол-4-ил-замещенными 2-имидазолин-1-оксилами (L4NNR) и трет-бутилнитроксилами (L4BNR) вызывают повышенный интерес в связи с присущей им способностью претерпевать обратимые термоиндуцируемые структурные перестройки твердой фазы, сопровождаемые магнитными аномалиями и изменением цвета [1-2]. С целью изучения подобных перестроек были также синтезированы комплексы Сu(hfac)2 с пиразол-5-ил-замещенными 2-имидазолин-1-оксилами (L5NNR). Показано, что перенос парамагнитного фрагмента в положение 5 пиразольного цикла приводит к исчезновению подобных эффектов для твердых фаз цепочно-полимерного строения, и только на одном примере биядерного комплекса был зафиксирован спиновый переход [3].
Представляемая работа посвящена исследованию свойств гетероспиновых комплексов на основе 1-R-5-(N-трет-бутил-N-оксиламино)-пиразолов (L5BNR) и Сu(hfac)2. В результате синтезирован ряд трет-бутилнитроксильных радикалов L5BNR (R = Me, Et, n-Pr, i-Pr, Bu) и комплексов Сu(hfac)2 с ними молекулярного [Cu(hfac)2L5BNR] и полимерно-цепочечного [Сu(hfac)2L5BNR]∞ строения. Особый интерес представляет реакция Cu(hfac)2 c L5BNnPr, в результате которой в зависимости от условий ее проведения образуются полимерный [Сu(hfac)2L5BNnPr]∞ и два молекулярных димера α-[Cu(hfac)2L5BNnPr]2 и β-[Cu(hfac)2L5BNnPr]2. По данным РСА геометрия молекул α- и β-фазы совпадает, но отличается их упаковка в кристаллической структуре. Было обнаружено, что при нагреве до 300 К происходит обратимый фазовый переход α-фазы в β-фазу, которая в свою очередь при дальнейшем нагревании до Т=318 K, претерпевает необратимый фазовый переход в комплекс [Сu(hfac)2L5BNnPr]∞ цепочечно-полимерного строения.
[image: image3.jpg]




[image: image2.png]



Рис. 1. α-[Cu(hfac)2L5BNnPr]2 (слева), фрагмент цепи [Сu(hfac)2L5BNnPr]∞ (справа)
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