Первая кристаллическая структура анионного комплекса Fe(III) на основе тиосемикарбазона пировиноградной кислоты с Li+: синтез, особенности магнитных свойств и теоретический анализ
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[image: C:\Users\Максим\Desktop\Диссертации\Рисунки к диссертации\Figure 3a.tif][image: mole.tif]Впервые аномальное магнитное поведение анионных комплексов Fe(III) было обнаружено В. Зеленцовым с соавт. в 1970-х годах. В работах он описал комплексы Fe(III) с основаниями Шиффа, полученные конденсацией селено-/тиосемикарбазида (se-/th) с производными салицилового альдегида (sa) (se/thsa комплексы) или пировиноградной кислоты (py) (thpy комплексы) (рис. 1). Следует отметить, что в настоящее время известно только десять структур анионных thsa комплексов Fe(III) с катионами щелочных металлов и катионом аммония, но ни одной монокристаллической структуры с анионным thpy комплексом Fe(III) еще не описано. На сегодняшний день известна лишь одна структура анионного thpy комплекса Ba[CrIII(thpy)2]2∙5H2O, которая была получена в 1971 г.
Рис. 1. Схема синтеза соли Li[FeIII(thpy)2]∙3H2O (1) (слева) и асимметрический элемент элементарной ячейки в 1 (справа)

В настоящей работе [1] синтезирован и охарактеризован методами ИК-спектроскопии, порошковой и монокристаллической рентгенографии, магнитометрии и мессбауэровской спектроскопии анионный комплекс Fe(III) на основе тиосемикарбазона пировиноградной кислоты с катионом лития: Li[FeIII(thpy)2]∙3H2O (1). Катионы Li+ и сольватные молекулы воды располагаются между слоями [Fe(thpy)2]-, что стабилизирует структуру за счет образования водородных связей. Анионы [Fe(thpy)2]– образуют взаимосвязанные димерные пары с расстоянием Fe⋯Fe равным 6.7861(4) Å при 150К. Согласно магнитным измерениям выше 250 K, комплекс 1 демонстрирует зарождающийся спиновый переход из низкоспинового (S = 1/2) в высокоспиновое (S = 5/2) состояние. На основании квантово-химических расчетов c использованием теории функционала плотности выявлен функционал OPBE, который правильно предсказывает спиновый переход для анионных thpy комплексов Fe(III). 
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