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Методом парамагнитной ЯМР-спектроскопии изучено спиновое состояние фенилборатного гекса-н-бутил-
сульфидного клатрохелата кобальта(II) в его растворах. Показано, что этот клеточный комплекс претерпевает 
температурно-индуцированный спиновый переход в растворителях различной природы (ацетонитриле, хло-
роформе, хлористом метилене и бензоле). Разработанный нами ранее метод анализа парамагнитных сдвигов 
в ЯМР-спектрах позволил определить термодинамические параметры (энтальпию и энтропию) спинового 
равновесия в  этих растворах. Показано, что, несмотря на конформационную жесткость макробицикличе-
ских трис-диоксиматных молекул, наблюдаются существенные изменения в их электронной структуре и па-
раметрах спинового равновесия в зависимости от полярности используемого растворителя. Это открывает 
возможности для тонкой настройки характеристик спинового переключателя путем изменения этой харак-
теристики среды.
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Получение новых функциональных материа-
лов, свойства которых определяются на молеку-
лярном уровне, является важнейшей задачей со-
временного материаловедения. Одним из типов 
таких молекулярных материалов являются спи-
новые переключатели, проявляющие бистабиль-
ность в зависимости от условий внешней среды 
[1]. Благодаря этому уникальному свойству, они 
могут успешно использоваться в  современной 
молекулярной электронике [2], спинтронике 
[3, 4], магнитно-резонансной томографии [5], 
сенсорике [6–8] и пищевой химии [9]. Основой 
спиновых переключателей в  большинстве слу-
чаев являются комплексы переходных металлов, 
способные проявлять как свойства мономолеку-
лярных магнитов, так и претерпевать спиновый 
переход. Первые проявляют квантовую биста-
бильность при изменении внешнего магнитного 
поля, поэтому перспективны для их использо-
вания в  квантовых вычислениях [10]. Комплек-

сы второго типа, претерпевающие спиновый 
переход, проявляют бистабильность по полному 
электронному спиновому моменту (S) в зависи-
мости от условий внешней среды, в  частности 
при изменении температуры [11] и/или давления 
[12], при приложении электромагнитного поля 
[13] или изменении кислотности среды [14]. Наи-
более широко изучены претерпевающие спино-
вый переход комплексы ионов железа(II) [15, 16] 
и  кобальта(II) [17, 18]. Последний может нахо-
диться в двух спиновых состояниях: низкоспино-
вом с  величиной полного электронного спино-
вого квантового числа S = 1/2 и высокоспиновом 
с S = 3/2.

Важнейшей характеристикой спинового пе-
реключателя является температура полуперехода 
(Т1/2), при которой соответствующие спиновые 
состояния равнозаселены. С точки зрения прак-
тического использования, температура полупе-
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АЛЕШИН и др.

рехода наиболее удобна для реализации задан-
ного спинового переключателя. Этот параметр, 
являясь отражением электронной структуры 
молекулы, естественным образом зависит и  от 
ее химической природы (т. е. от порядка кова-
лентных и  донорно-акцепторных связей в  ней). 
Поэтому направленный молекулярный дизайн 
комплексов переходных металлов с заданной ве-
личиной Т1/2 является, несомненно, актуальной 
задачей при создания новых “умных” магнит-
но-активных материалов и устройств.

Макробициклические трис-α-дииминаты пе-
реходных металлов (клатрохелаты [19, 20]) обла-
дают уникальными физическими и  физико-хи-
мическими свойствами благодаря 3D-геометрии 
их макрополициклических инкапсулирующих 
лигандов, обеспечивающих их конформацион-
ную жесткость и полную изоляцию центрального 
иона металла от внешних факторов [19, 20]. Бла-
годаря этим особенностям клатрохелаты кобаль-
та(II) обладают высокой магнитной анизотро-
пией и химической устойчивостью в различных 
средах, что позволило предложить их в качестве 
перспективных парамагнитных меток для струк-
турной биологии [21], парамагнитных зондов 
для МРТ [22], моноионных мономолекулярных 
магнитов [23] и  спиновых переключателей [24]. 
Однако, несмотря на высокую конформацион-
ную жесткость их 3D-молекул, природа внешней 
среды может оказывать значительное влияние на 
магнитные характеристики этих металл-центри-
рованных систем. В частности, ранее нами было 
установлено [25, 26] влияние полиморфизма 
кристаллов одного из клатрохелатов кобальта(II) 
на параметры его электронной структуры и  ба-
рьер перемагничивания для его полиморфных 
кристаллических форм. Это являлось предпо-
сылкой дальнейшего изучения влияния приро-
ды среды на эти параметры не только в твердой 

фазе, но и в растворах. Для этих целей нами был 
выбран типичный представитель клатрохелатов 
кобальта(II), образованный фенилборатным гек-
са-н-бутилсульфидным макробициклическим 
лигандом. Ранее было установлено [27], что этот 
комплекс проявляет температурно-индуцируе-
мый спиновый переход в  кристаллах. В  настоя-
щей работе были использованы разработанные 
нами ранее [28, 29] подходы парамагнитной 
спектроскопии ЯМР к  изучению характеристик 
спинового перехода этого клатрохелата кобаль-
та(II) в растворителях различной природы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали фенилборатный гекса-н-бу-
тилсульфидный клатрохелат кобальта(II) (I) 
(cхема 1), синтезированный по известной мето-
дике [27]. Его гексахлороклатрохелатный пред-
шественник получали темплатной конденсаци-
ей на матрице – ионе кобальта(II), как описано 
в [19]. Состав и строение полученного комплекса 
подтверждены данными элементного анализа, 
а  также спектроскопии ЯМР 1Н. Элементный 
анализ на углерод, азот и водород проводили на 
микроанализаторе Carlo Erba, модель 1106.

Найдено, %: 	 C 49.33; 	 H 6.17; 	 N 8.25.
Для C42H64B2N6O6S6Co
вычислено, %: 	 C 49.31; 	 H 6.26; 	 N 8.22.

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3; 300 K; δ, м. д.): 0.60 
(уш. с., 30Н, CH3CH2), 0.93 (уш. с., 12Н, CH2), 
6.53 (уш. с., 12Н, CH2S), 10.05 (уш. с., 2Н, па-
ра-Ph), 10.58 (уш. с., 4Н, мета-Ph), 16.45 (уш. с., 
4Н, орто-Ph).

Спектры ЯМР 1Н при различных темпера-
турах регистрировали для растворов комплекса 
I в CD3CN, CD2Cl2, CDCl3 и C6D6 на спектроме-
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тре Bruker Avance 300 (300.22 МГц). Величины 
химических сдвигов (δ, м. д.) в спектрах опреде-
ляли относительно остаточного сигнала раство-
рителя (δ1

H для CD3CN, CD2Cl2, C6D6 и CDCl3 
равны 1.94, 5.32, 7.26 и 7.16 м. д. соответственно). 
Спектры ЯМР 1Н регистрировали с  использо-
ванием следующих параметров: спектральный 
диапазон – 250 м. д.; время регистрации – 0.1 с; 
длительность релаксационной задержки – 0.1 с; 
длительность импульса – 9.0 мкс; число накоп
лений – 512. Полученные спады свободной ин-
дукции в  случае необходимости повышения 
соотношения сигнал/шум обрабатывали, ис-
пользуя экспоненциальное взвешивание с коэф-
фициентом до 3 Гц.

Все квантово-химические расчеты для мо-
лекулы I  проводили с  использованием пакета 
программ ORCA 5.0.3 [30] в рамках теории функ-
ционала плотности (DFT). Ее геометрию опти-
мизировали как для низкоспинового (S  =  1/2), 
так и  высокоспинового (S  = 3/2) состояний 
с  использованием гибридного функционала 
B3LYP [31], базисного набора def2-TZVP [32] 
и  аппроксимации интегралов RIJCOSX [33] для 
уменьшения расчетного времени. В  качестве 
начального приближения использовали моле-
кулярную структуру этого клатрохелата, ранее 
установленную [27] методом монокристального 
РСА. Используя рассчитанную геометрию его 
высоко- и  низкоспинового состояний, получа-
ли величины g-тензора и тензоров сверхтонкого 
взаимодействия для протонов молекулы I  с  ис-
пользованием гибридного функционала B3LYP 
[34] и базисного набора def2-TZVP.

Контактный сдвиг рассчитывали по следую-
щей формуле:

                        δ
πµ

ρi
к =

4
9

2
B iso

ikT
g ,  		        (1)

где giso  – изотропная величина g-тензора; ρi – 
спиновая плотность на ядре i.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее нами был разработан метод изучения 
спинового состояния комплексов переходных 
металлов в их растворах с использованием пара-
магнитной спектроскопии ЯМР [28]. В отличие 
от более распространенного метода Эванса, эф-
фективность этого подхода не зависит от чистоты 
исследуемого образца. Его суть состоит в  реги-
страции ЯМР-сигналов для такого парамагнит-
ного комплекса в его растворе и их последующим 

анализе. В  этом случае экспериментально на-
блюдаемый химический сдвиг определяется тре-
мя составляющими: диамагнитным, контактным 
и дипольным вкладами:

                          δ = δдиа + δк + δд.		         (2)

Последние два вклада обусловлены взаимо-
действием магнитных моментов ядра и электро-
на. Их изотропная часть приводит к контактному 
сдвигу Ферми, а  анизотропная – к  дипольному 
сдвигу. С  физической точки зрения, первый из 
них обусловлен перераспределением спиновой 
плотности на ядро через систему молекулярных 
орбиталей (уравнение (1)), тогда как второй – 
диполь-дипольным взаимодействием магнитных 
моментов. Как следствие, величина дипольно-
го сдвига напрямую зависит от взаимного рас-
положения взаимодействующих частиц в  про-
странстве (уравнение (3)), что лежит в  основе 
концепции парамагнитных меток для изучения 
пространственной структуры биологических ма-
кромолекул [35]:

δ
π

χ θ χ θ ϕд cos sin cos = −( )+











1

12
3 1

3
2

2
3

2 2

r
ax rh∆ ∆ , (3)

где r, θ и φ – сферические координаты ядра в си-
стеме координат тензора магнитной восприим-
чивости (χ); ∆χax, rh – аксиальная и ромбическая 
анизотропия тензора χ.

Молекула изученного комплекса кобальта(II) 
имеет аксиальную С3-псевдосимметрию. В этом 
случае уравнение (3) упрощается:

          δ
π

χ θд = −( )





1

12
3 1

3
2

r
∆ ax cos . 	                    (4)

Различные спиновые состояния комплек-
са  I  характеризуются различным числом не-
спаренных электронов и  их распределением 
в  его молекуле, что, очевидно, влияет на ве-
личины контактного и  дипольного сдвигов 
в его ЯМР-спектрах. Таким образом, изучение 
парамагнитных сдвигов ЯМР предоставляет 
возможность определить спиновое состояние 
клатрохелата I, что и является целью вышеупо-
мянутого подхода парамагнитной ЯМР-спек-
троскопии. В  случае заселенности обоих спи-
новых состояний и быстрого (в шкале времени 
ЯМР) установления равновесия между ними 
наблюдаемый химический сдвиг будет средне-
взвешенным:

                δНС = δНСηНС + δВСηВС,	                     (5)

ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ РАСТВОРИТЕЛЯ НА СПИНОВОЕ РАВНОВЕСИЕ...
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где δНС и  δВС – величины химического сдвига 
данного ядра в низко- и высокоспиновом состо-
яниях молекулы соответственно; ηНС и  ηВС – за-
селенности этих состояний, причем ηНС + δВС = 1.

В  случае температурно-индуцируемого спи-
нового перехода заселенности спиновых состоя-
ний зависят от температуры в соответствии с его 
термодинамическими параметрами:

                
K e

H T S
RT= =

− +η
η

Т

Т

ВС

НС

∆ ∆

,
	                     (6)

где К – константа равновесия для данного пере-
хода;  ∆Н и ∆S – соответствующие величины эн-
тальпии и энтропии для этого процесса; R – уни-
версальная газовая постоянная.

Обычно при анализе спинового равновесия 
методом парамагнитной ЯМР-спектроскопии 
используется закон Кюри, из которого следует, 
что температурная зависимость парамагнитного 
сдвига подчиняется следующему уравнению:

                              
δпар =

C
T

.
	                      (7)

Тем не менее нами ранее было показано [36, 
37], что в  случае комплексов кобальта(II) в  вы-
сокоспиновом состоянии уравнение (7) спра-
ведливо только в случае контактного сдвига в их 
ЯМР-спектрах. Температурная зависимость 
дипольного сдвига описывается квадратичным 
уравнением 8, что является следствием расще-
пления в нулевом поле.

                           δд ВС, .� � = +
A
T

B

T 2
		        (8)

В случае низкоспинового состояния иона ко-
бальта(II) уравнение 7 справедливо для обоих 
вкладов в  величину парамагнитного сдвига, так 
как для состояния с S = 1/2 понятие расщепле-
ния в нулевом поле неприменимо.

Таким образом, в  рамках данной работы мы 
предлагаем описывать экспериментально на-
блюдаемую величину химического сдвига для 
комплексов кобальта(II) следующим образом:
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(9)

где a, b, c – параметры модели. Модель становит-

ся решаемой в случае регистрации спектров при 
трех различных температурах, что вполне прием-
лемо для рутинных экспериментов ЯМР.

Уравнение (9) было использовано для опре-
деления параметров спинового равновесия двух 
вышеупомянутых форм комплекса I  в  раство-
рителях различной природы (ацетонитрил, бен-
зол, хлороформ и  хлористый метилен). Спект
ры ЯМР  1Н его растворов, зарегистрированные 
в широком диапазоне температур, свидетельству-
ют о протекании температурно-индуцированно-
го спинового перехода, тогда как уравнения (7) 
и (8) предполагают монотонное уменьшение ве-
личин химического сдвига при увеличении тем-
пературы (рис. 1).

Для остальных изученных растворителей, 
наблюдается аналогичная картина (рис.  2), что 
свидетельствует о  протекании вышеупомянуто-
го спинового перехода 1/2 → 3/2 во всех случаях. 
С другой стороны, в этих растворах величины хи-
мических сдвигов сигналов протонов комплек-
са  I значительно отличаются. Относительная 
разница между ними будет еще более существен-
ной, если вычесть соответствующий диамагнит-
ный вклад, который слабо зависит от природы 
растворителя.

Аппроксимация экспериментально наблю-
денных величин химического сдвига с  исполь-
зованием уравнения (9) позволила определить 
термодинамические параметры изучаемого спи-
нового перехода во всех растворителях (табл.  1) 
и  визуализировать температурную зависимость 
заселенности спиновых состояний (рис. 3).

−2−1012345678910111213141516171819
Химический сдвиг, м.д.

330 К 

315 К 

300 К 

285 К 

270 К 

255 К 

240 К 

225 К 

Рис.  1. Спектры ЯМР 1Н раствора комплекса 
I  в  CDCl3, зарегистрированные в  температурном ди-
апазоне 225–330 K.
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Наблюдается корреляция между полярностью 
растворителя и  термодинамическими параме-
трами вышеупомянутого спинового перехода: 
при увеличении диэлектрической проницаемо-
сти растворителя увеличиваются его энтальпия 
ΔH и  температура полуперехода T1/2, что может 
быть связано с  увеличением зарядов на донор-
ных атомах азота макробициклического лиганда 
в результате его взаимодействии с  молекулами 
полярного растворителя (рис. 4).

Таким образом, с использованием предложен-
ного нами метода парамагнитной спектроскопии 
ЯМР было изучено спиновое состояние фенил-
боратного гекса-н-бутилсульфидного клатрохела-
та кобальта(II) в его растворах. Установлено, что 
этот клеточный комплекс претерпевает темпера-
турно-зависимый спиновый переход в среде рас-
творителей различной природы и установлены его 
термодинамические характеристики. Несмотря 
на конформационную жесткость полиазометино-
вой квазиароматической 3D-молекулы, в зависи-
мости от полярности растворителя наблюдаются 
существенные изменения в ее электронной струк-
туре и параметрах спинового равновесия для нее, 
что открывает возможности для тонкой настрой-
ки характеристик спинового переключателя, ис-
пользуя изменение полярности среды.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов.
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Таблица 1. Термодинамические параметры спинового 
перехода 1/2 → 3/2  для комплекса I в различных растворителях

Растворитель ΔH
кДж/моль

ΔS
Дж/К моль

CDCl3 8.2 (0.1) 33.3 (0.1)
CD3CN 10.8 (0.4) 37.5 (0.2)

C6D6 7.1 (0.1) 30.2 (0.1)
CD2Cl2 9.6 (0.3) 36.5 (0.2)
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Effect of the Solvent Nature on a Spin Equilibrium in the Solutions
of the Phenylboron-Capped Hexa-n-Butylsulfide Cobalt(II) Clathrochelate

Stadied by the Paramagnetic NMR Spectroscopy
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A spin state of the phenylbon-capped hexa-n-butylsulfide cobalt(II) clathrochelate in solutions was studied by 
paramagnetic NMR spectroscopy. This cage complex is found to undergo the temperature – induced spin crossover in 
solvents of different nature (acetonitrile, chloroform, dichloromethane, and benzene). The previously developed method 
for an analysis of paramagnetic shifts in NMR spectra allows to calculate of the thermodynamic parameters (enthalpy 
and entropy) of a given spin equilibrium in the solutions. In spite of the conformational rigidity of the macrobicyclic 
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tris-α-dioximate molecules, the substantial changes in their electronic structures and spin crossover parameters were 
observed, being affected by a polarity of the solvent used. This provides an opportunity for the fine tuning of spin switch 
characteristics by changing this medium parameter.

Keywords: spin transition, paramagnetic NMR, clathrochelates, cobalt(II) complexes


