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Использование бидентантных фотохромных спиропиранов в качестве лигандов 

для бис(гексафторацетилацетонатов) меди(II) приводит к получению комплекса, 

который показывает медленную магнитную релаксацию в магнитном поле и 

магнитный гистерезис при 2 и 0.5 К. Использование монодентантных 

спиропиранов в качестве аксиальных лигандов для диспрозия и тербия привело к 

получению координационных комплексов, которые показывают медленную 

магнитную релаксацию и комплекс с диспрозием является моноионным магнитом 

с высокими барьерами для перемагничивания спинов и показывает магнитный 

гистерезис до 8 К. 

 

Аннотация 

Взаимодействие бидентантного фотохромного спиропирана 8-метокси-1',3',3'-триметил-6-

нитро-спиро[хромен-2,2`-индол] (MNSP) с бис(гексафторацетилацетонатом) меди(II) дает 

глубокую красно-фиолетовую окраску из-за индуцированного координацией перехода 

спиропирана в открытую окрашенную мероцианиновую форму. В виде кристаллов получен 

комплекс {Cu
II
(hfac)2MNSP} (1). Два атома кислорода MNSP и четыре атома кислорода hfac 

координируются на Cu
II
 в 1 с образованием четырех коротких связей Cu-O (1.94-1.97 Å) и 

двух длинных связей Cu-O (2.22-2.44 Å). В результате ионы Cu
II
 в 1 имеют аксиально 

удлиненную октаэдрическую геометрию. Значение χMT = 0.43 эмеK/моль при 300 K 

соответствует g-фактору 2.16 для Cu
II 

со спином S = 1/2. Магнитный гистерезис наблюдается 

в 1 при 2 и 0.5 К, поэтому соединение можно отнести к моноионным магнитам (SIM). Была 

обнаружена медленная магнитная релаксация для комплекса в статическом магнитном поле 

2000 Эрстед. Кривая χ’’(ν) показывает хорошо определяемые максимумы в интервале 2.0 – 

6.0 K. Зависимость ln(τ) от 1/T может быть описана линейной комбинацией прямого и 

Рамановского механизма релаксации, тогда как механизм Орбаха не задействован для ионов 

Cu
II
, имеющих спин S = 1/2. Для исследования 1 была привлечена импульсная спектроскопия 

ЭПР, что позволило показать квантовую когеренцию с Tm ∼0.3 μs при 10 K. Нами показано, 

что лиганд можно обратимо и многократно переключать из открытой в закрытую форму и 

обратно в составе комплекса при фотооблучении зеленым (548 нм) и УФ-светом (365 нм), 

соответственн, в растворе дихлорбензола. 



Получена серия комплексов (TBA
+
){(TMI-NPS)2Ln

III
I4)


 (Ln = Dy (2), Tb(3)), в 

которых два фотохромных спиропирановых лиганда (TMI-NPS) в открытой форме аксиально 

координируются кислородом на ионы диспрозия или тербия с образованием коротких связей 

O-Ln 2.18-2.20 Ả, в то время как экваториальные связи I-La существенно более длинные и 

превышают 3.0 Ả. Такая геометрия способствует проявлению в этих соединениях 

моноионного магнетизма. Соединение с Dy является моноионным магнетитом в нулевом 

магнитном поле с высоким барьером блокирования намагниченности (Ueff = 470 см
-1

), 

температурой блокирования 8 K. В результате ниже 8 К соединение показывает магнитный 

гистерезис. Так же соединение с Dy частично может диссоциировать и образовываться 

обратно в растворе при фотооблучении зеленым и УФ-светом, соответственно. Соединение с 

Tb также показывает медленную магнитную релаксацию, но только в статическом 

магнитном поле 2000 Эрстед и магнитный гистерезис не наблюдается для этого соединения 

вплоть до 2 К.  
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Структура комплекса Cu
II
(hfac)2MNSP при 100 K (слева); Геометрия аниона 

{(TMI-NPS)2Ln
III

I4)
 

с двумя фотохромными лигандами, которые аксиально 

координируются атомами кислородом на диспрозий (справа). Кислород 

показан красным, фтор зеленым, углерод коричневым, азот синим, медь 

лиловым, йод-фиолетовым цветом диспрозий  цветом аквамарина. 


