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ПЕРЕМЕННЫЙ ПО СПИНУ АНИОННЫЙ КОМПЛЕКС Fe(III) 

НА ОСНОВЕ ТИОСЕМИКАРБАЗОНА  
ПИРОВИНОГРАДНОЙ КИСЛОТЫ: СИНТЕЗ, СТРУКТУРА,  

ИК-СПЕКТРАЛЬНЫЕ И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА 
 

Комплексы переходных металлов, имеющие d4-d7 электронную 

конфигурацию, способны проявлять обратимый спиновый переход 

между низкоспиновым (НС) и высокоспиновым (ВС) состояниями под 

действием внешних факторов таких как давление, температура и т. д. 

Переход из НС в ВС состояние сопровождается увеличением магнит-

ного момента и длин координационных связей металл - лиганд маг-

нитного центра комплексов [1,2].  

Возможность существования двух спиновых состояний делает 

такие соединения привлекательными для современной электронной 

техники, стремящейся к миниатюризации электрических, механиче-

ских и оптических компонентов.  

В работах В.В. Зеленцова с соавторами в 1970-х годах впервые 

было описано аномальное магнитное поведение анионных комплексов 

Fe(III) с основаниями Шиффа, получаемых по реакции конденсации 

селено-/тиосемикарбазида (se-/th) с производными салицилового аль-

дегида (sa) (se/thsa-комплексы) или пировиноградной кислоты (py) 

(thpy-комплексы) (рис. 1). На сегодняшний день известна лишь одна 

структура анионного thpy комплекса Ba[CrIII(thpy)2]2∙5H2O, которая 

была получена в 1971 году. Следует отметить, что в настоящее время 

ни одной монокристаллической структуры с анионным thpy комплек-

сом Fe(III) не описано [3].  

В настоящей работе синтезирован и охарактеризован методами 

ИК-спектроскопии, порошковой и монокристаллической рентгено-

графии, магнитометрии (dc, постоянный ток) и мессбауэровской спек-

троскопии анионный комплекс Fe(III) на основе тиосемикарбазона 

пировиноградной кислоты с катионом лития: Li[FeIII(thpy)2]∙3H2O (1). 
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Рисунок 1 – Схема синтеза соли Li[FeIII(thpy)2]∙3H2O (1) (а)  
и асимметрический элемент элементарной ячейки в 1 (б) 

 

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. 
Особенностью кристаллической структуры данной соли является то, 
что она содержит связанные между собой пары анионных НС (S=1/2) 

комплексов Fe(III), что непосредственно подтверждает предложенная 
модель по интерпретации зависимости магнитной восприимчивости 
от температуры, а также данные 57Fe Мессбауэровской спектроско-
пии. Согласно магнитным измерениям выше 250 K, комплекс 1 де-
монстрирует спиновый переход из низкоспинового (S = 1/2) в высоко-
спиновое (S = 5/2) состояние.  
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