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Соединения Cu(II) с пиридил-замещенными нитронилнитроксильными радикалами демонстрируют эффекты, сходные со спин-кроссовером [1]. Благодаря этому, подобные системы перспективны и могут быть использованы в качестве молекулярных устройств, например, термических датчиков. Для получения комплексов с желаемыми магнитными свойствами необходимо детальное исследование влияния структуры комплекса на температуру и характер его спинового перехода.
Целью данной работы является исследование магнитноструктурных корреляций новых комплексов бис(гексафторацетилацетоната) Cu(II) (Cu(hfac)2) с алкил-пиридил-замещенными нитроксильными радикалами LR (R = Me, Et, i-Pr, n-Pr, n-Bu и циклопентил – CP) методами магнетохимии и рентгеноструктурного анализа. 
Методом рентгеноструктурного анализа установлено, что кристаллическая структура исследованных цепочечно-полимерных комплексов {[Cu(hfac)2LR]2[Cu(hfac)2]}n образована циклическими димерами [Cu(hfac)2LR]2, объединенными в цепь фрагментами [Cu(hfac)2]. Радикал выполняет тридентатно-мостиковую функцию за счет координации атомами O нитроксильного фрагмента и атомом N пиридинового цикла (рис. 1а). При исследовании магнитных свойств комплексов обнаружено значительное изменение µэфф при понижении температуры, что свидетельствует о наличии фазового перехода (рис. 1б). Для комплексов с LR, где R = Et, n-Pr, i-Pr, CP, переход происходит при 230, 190, 165, 300 K соответственно, тогда как для комплексов с LMe, Ln-Bu переход не завершён при температурах вплоть до 350 K.
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Рис. 1. Строение цепочки {[Cu(hfac)2Li-Pr]2[Cu(hfac)2]}n (а); температурные зависимости μэфф (б) 
Структурные данные, полученные в интервале температур 335 – 100 K, позволили установить, что фазовый переход вызван изменением координационного окружения ионов Cu(II) в димерных фрагментах, при котором происходит смена координации нитронилнитроксила с аксиальной на экваториальную, и появление сильного антиферромагнитного обмена между спинами парамагнитных центров. Также было выявлено, что температура разупорядочения алкильного заместителя в пиридиновом цикле коррелирует с температурой фазового перехода.
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