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Введение
Химия координационных соединений переходит от описания отдельных комплексов к дизайну материалов с заданными свойствами [1]. Особый интерес вызывают соединения с необычным координационным окружением центрального атома, приводящим к аномальным магнитным или оптическим характеристикам [2]. Для тяжелых p-элементов (Pb) важную роль играют тетрельные связи, ранее недооцененные в кристаллохимии [3]. Цель работы – обобщение подходов к синтезу координационных соединений с нетривиальной геометрией и установление взаимосвязей «строение-свойство».
Материалы и методы
Синтез псевдоклатратного комплекса Co(II) осуществлен методом темплатной конденсации в присутствии ионов Co(II) как матрицы [4]. Комплексы Pb(II) получали взаимодействием солей свинца с лигандами, способными к образованию тетрельных связей [3]. Строение устанавливали методом РСА, MALDI-TOF, УФ- и ЯМР-спектроскопией. Магнитные свойства изучены на SQUID-магнитометре с ab initio расчетами [4]. Оптические свойства исследованы методом спектрофлуориметрии [3].
Результаты и обсуждение
1. Комплексы кобальта(II)
Получен комплекс Co(II) с тригонально-призматической геометрией, где лигандное окружение образует «клетку» с пиридилиденовыми группами [4]. Наличие свободного донорного атома азота делает комплекс перспективным парамагнитным 3D-лигандом для гетерометаллических систем и ЯМР-зондом для МРТ. Магнетохимические исследования выявили сильную одноосную магнитную анизотропию: комплекс проявляет свойства моноионного магнита даже в отсутствие внешнего поля. Специфическая координация сохраняет сильный непотушенный спин-орбитальный момент, что отличает соединение от классических комплексов [2]. Квантово-химические расчеты подтвердили ключевую роль тригонально-призматического окружения [4].
2. Комплексы свинца(II)
Установлено, что стабилизация кристаллических структур комплексов Pb(II) определяется кооперативным сочетанием координационных связей и тетрельных взаимодействий, образующихся за счет неподеленной электронной пары и свободных орбиталей атома свинца [3]. Варьирование лигандов позволяет направленно влиять на структуру. Ряд соединений проявляет интенсивную люминесценцию, перспективную для оптоэлектроники и сенсорных систем [3]. Тетрельные связи показали себя эффективным инструментом кристаллоинженерии, сравнимым по значимости с водородными связями [1, 3].
Заключение
Разработаны подходы к синтезу новых координационных соединений Co(II) и Pb(II). Впервые охарактеризованы магнитные свойства псевдоклатратного комплекса Co(II) как моноионного магнита [4]. Для соединений Pb(II) установлена ключевая роль тетрельных связей и выявлена взаимосвязь структуры с люминесценцией [3]. Результаты создают основу для дизайна молекулярных магнитов, контрастных агентов для МРТ и оптических сенсоров.
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