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Активное развитие области химии, связанной с дизайном молекулярных магнетиков на основе координационных соединений переходных металлов со стабильными органическими свободными радикалами, обусловлено высокой вариативностью физико-химических свойств данного класса соединений. Магнитные свойства данных систем связаны с наличием ферромагнитных или антиферромагнитных обменных взаимодействий между парамагнитными центрами, которые можно разделить на внутримолекулярные (между ионом металла и радикалами) и межмолекулярные взаимодействия, возникающих из-за коротких контактов радикальных фрагментов друг с другом. Для систематизации накопленной информации и установления общих механизмов возникновения обменных взаимодействий исследователи прибегают к поиску корреляций между структурой и магнитными свойствами.

В данной работе проведёно исследование магнитно-структурных корреляций для ряда пиридил-замещенных нитронилнитроксилов NNR (R = Me, Et, n-Pr, i-Pr, c-Pent, c-Hex, Ph, OMe). Анализ кристаллической структуры с использованием результатов квантово-химических расчётов позволил выявить эффективные каналы обменных взаимодействий и установить магнитную структуру NNR. На основе полученных данных были подобраны подходящие модели обменно-связанного кластера и выполнен анализ экспериментальных магнетохимических данных (температурные зависимости магнитной восприимчивости χM и эффективного магнитного момента μeff) с использованием уравнения Ван-Флека. Для радикала NNMe обнаружено, что квантово-химические расчёты с использованием данных структуры при комнатной температуре не согласуются с данными зависимости μeff от температуры. Исследование структуры при 140 K показало, что происходит структурный переход при понижении температуры, в результате которого меняется магнитный мотив.
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