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Abstract. In this study, tetranuclear iron (II) complex compounds {[Fe(tpma)
(μ-CN)]₄}X₄ (X = ClO₄⁻, BF₄⁻, PF₆⁻) were investigated, synthesized using the tris(2-
pyridylmethyl)amine (tpma) ligand and cyanide bridging groups. The complexes were 
obtained in methanol, isolated as crystalline solids, and characterized by infrared (IR) 
spectroscopy, elemental analysis, and thermogravimetric analysis (TGA). IR spectra 
confirm the presence of bridging cyanide groups, as evidenced by characteristic C≡N 
absorption bands in the range of 2072–2081 cm⁻¹. TGA revealed that the complexes 
lose uncoordinated water at around 150°C. The BF₄⁻ and PF₆⁻ complexes remain 
stable up to 300°C, whereas the perchlorate analogue decomposes at approximately 
180°C, which is attributed to the high reactivity of the perchlorate anion. The obtained 
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results highlight the potential of these complexes as stable polynuclear compounds 
with tunable magnetic and thermal properties. The structural features and nature 
of the counter-anions significantly influence their physical and chemical behavior. 
Further studies on these complexes may facilitate the development of new functional 
materials, including magnetic sensors, molecular memory devices, and other advanced 
technological applications in molecular electronics and spintronics. Additionally, the 
presence of bridging cyanide ligands promotes strong magnetic coupling between iron 
centers, which could be exploited in designing molecular magnets. Their robust thermal 
stability also makes them suitable for use in harsh environmental conditions, expanding 
their practical applications.

Keywords: spin - crossover, temperature-induced spin crossover, Fe (II) complexes, 
CN-bridged complexes, IR spectroscopy
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Аннотация. Берілген мақалада трис(2-пиридилметил)амин (tpma) лигандын 
және цианидті көпірлі топтарды қолдану арқылы синтезделген темір(II) 
иондарына негізделген төрт ядролы кешенді қосылыстар {[Fe(tpma)(μ-CN)]₄}X₄ 
(мұндағы X = ClO₄⁻, BF₄⁻, PF₆⁻) жан-жақты зерттелді. Аталған кешендер метанол 



121

Volume 2, Number 463 (2025) 

ерітіндісінде алынған, кристалды қатты заттар ретінде бөлініп, инфрақызыл 
(ИҚ) спектроскопия, элементтік талдау және термогравиметриялық анализ (ТГА) 
әдістері арқылы сипаттамасы жүргізілді. ИҚ-спектроскопия нәтижелері көпірлі 
цианид топтарының болуын растады: бұл C≡N байланысының 2072–2081 см⁻¹ 
аралығындағы жұтылу жолақтарымен байқалды. ТГА нәтижелері кешендердің 
150°C шамасында координацияланбаған су молекулаларын жоғалтатынын 
көрсетті. BF₄⁻ және PF₆⁻ аниондары бар кешендер жоғары термиялық тұрақтылық 
танытып, 300°C-қа дейін ыдырамайды. Ал ClO₄⁻ анионын қамтитын кешен 
шамамен 180°C-та ыдырайды, бұл перхлораттың жоғары реактивтілігіне 
байланысты. Зерттеу нәтижелері алынған кешендердің термиялық және 
ықтимал магниттік қасиеттері басқарылатын тұрақты көпядролы құрылымдар 
ретінде болашағы зор екенін көрсетті. Бұл қосылыстар болашақта молекулалық 
магниттер, термиялық сенсорлар және ақпарат сақтау құрылғылары сияқты 
жаңа функционалды материалдарды жасауға негіз бола алады. Зерттелген 
кешендердің құрылымдық ұйымдасуы мен анион табиғаты олардың физика-
химиялық қасиеттеріне тікелей әсер ететіні анықталды. Сонымен қатар, бұл 
қосылыстарда көпірлі цианид топтарының болуы металл иондары арасында 
магниттік өзара әсердің пайда болуына ықпал етуі мүмкін. Мұндай қасиеттер 
кешендерді молекулалық электроника, спинтроника, сенсорика және катализ, 
фотоника мен материалтану салаларында кеңінен қолдануға, сонымен қатар 
жаңа буын құрылғыларын жобалауға мүмкіндік береді. Сонымен бірге, оларды 
бейорганикалық наноқұрылымдар мен көпфункционалды жүйелердің модельдері 
ретінде де қолдануға болады.

Түйiн сөздер: спин-кроссовер, температура арқылы индуцирленген спин-
кроссовер, Fe (II) кешендері, CN-көпірлі кешендер, ИҚ-спектроскопия
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Аннотация. В данной работе исследованы тетраядерные комплексные 
соединения железа (II) состава {[Fe(tpma)(μ-CN)] ₄}X₄, где X = ClO₄⁻, BF₄⁻, PF₆⁻. Эти 
соединения были синтезированы с использованием лиганда трис(2-пиридилметил) 
амина (tpma) и мостиковых цианидных групп, способствующих образованию 
полиядерных структур. Синтез осуществлялся в метанольной среде при комнатной 
температуре. Полученные комплексы выделены в виде кристаллических твердых 
веществ, хорошо растворимых в органических растворителях, и охарактеризованы 
с применением комплекса физико-химических методов: инфракрасной (ИК) 
спектроскопии, элементного анализа и термогравиметрического анализа (ТГА). 
ИК-спектры продемонстрировали наличие характерных полос валентных 
колебаний тройной связи C≡N в области 2072–2081 см⁻¹, подтверждающих участие 
цианид-анионов в образовании мостиков между железоцентрами. Результаты 
ТГА показали, что все комплексы теряют молекулы некоординированной воды 
при температуре около 150 °C. Комплексы с BF₄⁻ и PF₆⁻ продемонстрировали 
высокую термическую стабильность вплоть до 300 °C, в то время как аналог 
с перхлорат-анионом начал разлагаться уже при ~180 °C, что обусловлено 
его высокой реакционной способностью и склонностью к экзотермическому 
разложению. Таким образом, проведённое исследование позволило получить 
стабильные тетраядерные структуры с варьируемыми физико-химическими 
характеристиками и уникальными координационными, структурными и 
спектральными признаками. Полученные комплексы представляют интерес как 
потенциальные прекурсоры для создания функциональных материалов, в том 
числе молекулярных магнитов, термостойких сенсоров и элементов памяти. 
Дальнейшее изучение их магнитных, электронных и координационных свойств 
может способствовать разработке новых направлений в области 
материаловедения и координационной химии.

Ключевые слова: спин-кроссовер, температурно-индуцированный спин-
кроссовер, комплексы Fe (II), CN-мостиковые комплексы, ИК-спектроскопия

Введение. В последние годы возрастает интерес к созданию различных 
неорганических полимерных материалов. Их основу представляют определенные 
предшественники с таким набором кристаллохимических и других свойств, 
который обеспечивал бы успешное конструирование твердых тел с заданной 
размерностью кристаллической решетки и физико-химическими характеристиками 
(Fedorov, et al., 2007; Cotton, 1964). Важный класс подобных предшественников 
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составляют металлокластерные комплексы с разным количеством ядер, 
своеобразные и довольно крупные строительные блоки. Среди них наиболее 
удобны наноразмерные халькоцианидные кластерные соединения рения: тетра-
[Re4Q4(CN)12]

4– и гексаядерные  [Re6Q8(CN)6]
4– (Q=S, Se или Te (рисунок 1), а также 

и недавно синтезированный 12-ядерный комплекс [Re12CS17(CN)6]
6–  (Li, et al., 

1999; Mironov, et al., 2005).
Все они стабильны в водных и органических средах и могут быть вовлечены в 

разнообразные реакции, которые протекают в растворах. 
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Приведенные комплексы имеют в составе CN-группы. Цианидные  комплексы  
занимают особое место в координационной  химии  переходных металлов и 
стали предметом повышенного научного интереса.Это связано с амбидентатным 
характером CN - групп, т.е. их способностью координироваться к атомам 
металлов одновременно и через атом углерода, и через атом азота. Благодаря 
этому цианидные комплексы связываются с катионами металлов в полимерные 
цианомостиковые структуры типа –M–N≡C–M′–C≡N–M– (Kitagawa, et al., 2004).

На протяжении многих лет в университете штата Флорида (США) довольно 
широко проводятся исследования многоядерных комплексных соединений железа 
(II), демонстрирующих равновесие и спин-кроссоверные переходы. Ими изучаются 
состояние спиновых переходов с электропроводностью и люмисценцией с 
привлечением  различных методов, таких как спектроскопия ядерно-магнитного 
резонанса (ЯМР) и инфракрасная (ИК) спектроскопия, Мессбауэроская 
спектроскопия, электронная спектроскопия, рентгеноструктурный анализ (РСА),  
проводятся  теоретические  расчеты молекулярных орбиталей (на уровне DFT) 
(Shatruk, et al., 2007; Siretanu, 2011).

В комплексных соединениях железа (II) с цианидными лигандами созданы 
условия синтеза пятиядерных кластеров со структурой тригональной бипирамиды, 
проявляющих спин-кроссоверное поведение. Отличительной особенностью  ряда  
соединений  является  наличие  резкого перехода спина, теплового гистерезиса и 
бистабильности  в определенном интервале температур. Такое свойство делает 
комплексное соединение перспективным материалом для получения магнитных 
сенсоров и устройств памяти (Shatruk,  et al., 2007; Giles, et al., 2011).	
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Материалы и методы исследования. Синтез  трис – [(2-пиридил)метил]
аминa (tpma).  Лиганд  трис – [(2-пиридил)метил]амин  был синтезирован  моди
фицированной методикой, описанной Anderegg и его коллегами (Anderegg, et al., 
1967; Tyeklar, et al., 1993).      

Данные характеристики ЯМР- и ИК- спектров синтезированного лиганда tpma 
полностью совпадают с литературными. Данные характеристики синтезированного 
вещества полностью совпадают с литературными. Характеристики ЯМР-спектра  
синтезированного вещества: 1H NMR  (CD3CN): δ 3H), 7.69 (t, 3H), 7.60 (d, 3H), 
7.17 (t, 3H), 3.81 (s, 6 H).

13C NMR (CD3CN): δ 160.51 (2-py), 149.85 (6-py), 137.25 (4-py), 123.74 (3-py), 
122.94 (5-py), 60.83 (l//-CH2).

ИК-спектр  трис – [(2-пиридил)метил]аминa  приведен на рисунке 2, он 
полностью совпадает с литературными  данными.

Рисунок  2 – ИК – спектр трис – [(2-пиридил)метил]аминa  (tpma)

Синтез тетраядерного комплексного соединения {[Fe(tpma)(μ-CN)]4}(ClO4)4 
(А). Смесь состоящую из 0,168 г (0,46 ммоль) Fe(ClO4)2·6H2O и 0,134 г(0,46 
ммоль) tpma растворили в 4 мл метанола. Полученный прозрачный желтый 
раствор добавляли по каплям при перемешивании к раствору 0,124 г (0,46 ммоль) 
(Bu4N)CN в 4 мл MeOH. Раствор быстро стал темно-красным, с последующим 
образованием осадка оранжевого цвета. После того как добавление реагента было 
завершено, смесь перемешивали в течение 20 мин и оставляли в покое на 30 мин. 
Полученный оранжевый осадок был выделен путем фильтрации и высушен под 
вакуумом. Выход соединения составляет 0,118 г (55%). Полученное вещество 
имело следующий элементный состав -рассчитано (найдено), %:C, 47,48 (47,44); 
H, 3,98 (4,13); N, 14,57 (14,28), он практический соответствует расчитанному для 
соединения Fe4Cl4O18N20C76H76 (А·2H2O). 
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ИК-спектры соединений регистрировали на спектрометре Пэркин-Элмер 
(Спектрум 100) в диапазоне частот 4000-600 см-1, используя универсальную ATR 
приставку. 

ИК спектр синтезированного соединения, ν(C≡N), см–1: 2081, 2072. 
Монокристаллы соединения А для рентгеноструктурного анализа были получены 
диффузией паров диэтилового эфира (Et2O) в раствор А в ацетонитриле (MeCN).

Cинтез тетраядерного комплексного соединения {[Fe(tpma)(μ-CN)]4}(BF4)4 
(Б). Смесь 0,206 г (0,610 ммоль) Fe(BF4)2·6H2O и 0,177 г (0,610 ммоль) tpma 
растворили в 4 мл метанола. 

Полученный прозрачный желтый раствор добавляли по каплям при 
перемешивании к раствору 0,164 г (0,610 ммоль) (Bu4N)CN в 4 мл MeOH. Выход 
соединения составляет 0,144 г (51%). 

Элементный анализ синтезированного соединения: рассчитано (найдено) для 
Fe4F16O5N20C76B4H82 (Б·5H2O), %: C, 47,39 (47,45); H, 4,29 (4,13); N, 14,54 (14,50). 

ИК спектр соединения, ν(C≡N), см–1: 2081, 2072.Монокристаллы соединения 
Б для рентгеноструктурного анализа были получены диффузией паров Et2O в 
раствор Б в MeCN.

Cинтез тетраядерного комплексного соединения {[Fe(tpma)(μ-CN)]4}(PF6)4 
(В). К смеси из FeCl2·4H2O 0,080 г (0,40 ммоль) и tpma 0,120 г (0,400 ммоль) было 
добавлено 2 мл MeOH. Полученный светло-желтый раствор добавляли к 0,107 г 
(0,400 ммоль) раствору (Bu4N)CN в 1 мл МеОН. 

Полученный темно-красный раствор был добавлен к 0,074 г (0,40 ммоль) 
раствора KPF6 в 2 мл MeOH, что привело к мгновенному выпадению оранжевого 
осадка. 

Далее смесь перемешивали в течение 2 ч, после чего осадок был отфильтрован, 
растворен в 3 мл MeCN и опять отфильтрован через фильтр из микроволокна для 
удаления нерастворенного KCl. 

Диффузия паров Et2O в полученный раствор вызвала кристаллизацию 
оранжево- красного вещества. Продукт отфильтровывали и высушивали под 
вакуумом. Выход соединения составил 51% (0,107 г). 

Элементный анализ соединения: рассчитано (найдено) для Fe4P4F24N20,7C77,3H74 
(В·0.65CH3CN),     %: C, 44.31 (44.11); H, 3.56 (3.74); N, 13.80 (14.01). 

ИК спектр соединения:  ν(C≡N), см–1: 2080, 2073. Монокристаллы соединения 
В для рентгеноструктурного анализа были получены медленной взаимной 
диффузией метанольных растворов Fe(tpma)Cl2 и NH4PF6 в Н-образном сосуде.

Результаты и обсуждение. Реакции, в которых в качестве единственного бло-
кирующего лиганда используется tpma, приводят к образованию тетраядерных 
комплексов железа (II), имеющих общую формулу {[Fe(tpma)(μ-CN)]₄}X₄. Про-
цесс их формирования происходит за счет пошагового присоединения мостико-
вых CN⁻-лигандов к предварительно образованному фрагменту [Fe(tpma)]²⁺, что 
обеспечивает образование устойчивых полиядерных структур.

Для подтверждения структуры полученных соединений были записаны их 
инфракрасные (ИК) спектры, представленные на рисунках 3, 4 и 5. В спектрах 
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соединений А, Б и В наблюдаются две отчетливые полосы поглощения в области 
2072 и 2081 см⁻¹, которые соответствуют характеристическим колебаниям 
тройной связи C≡N в мостиковых фрагментах Fe(II)–C≡N–Fe(II). Эти значения 
согласуются с литературными данными и подтверждают наличие цианидных 
мостиков в координационной среде железа (II) (Shatruk, et al., 2009; Funck K.E., et 
al., 2011).

На рисунках 3 - 5 представлены ИК-спектры соединений {[Fe(tpma)(μ-CN)]₄}
(ClO₄)₄ (А), {[Fe(tpma)(μ-CN)]4}(BF4)4 (Б) и {[Fe(tpma)(μ-CN)]4}(PF6)4 (В) демон-
стрирующие характерные полосы поглощения, соответствующие указанным ви-
брациям C≡N.

Рисунок 3 – ИК – спектр {[Fe(tpma)(μ-CN)]4}(ClO4)4(А)

Рисунок 4 – ИК – спектр {[Fe(tpma)(μ-CN)]4}(BF4)4 (Б)

Рисунок 5 – ИК – спектр {[Fe(tpma)(μ-CN)]4}(PF6)4 (В)
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Комплексы были синтезированы в метаноле и перекристаллизованы из 
растворов CH3CN/Et2O. Растворы этих соединений окисляются на воздухе, но 
сами вещества в кристаллической форме стабильны при нахождении на воздухе 
в течение нескольких часов. При этом кристаллы легко теряют сольватированные 
молекулы метанола или ацетонитрила, которые замещаются молекулами воды, 
как доказано элементным анализом (Hietsoi, et al., 2014; Касенова, и др., 2014). 
Термогравиметрический анализ (ТГА). Для изучения термической устойчивости 
и характера разложения комплексов А, Б и В был проведен термогравиметриче-
ский анализ (ТГА) в атмосфере аргона (Ar). Полученные данные представлены на 
рисунке 6.

Рисунок 6 – Термогравиметрические кривые А, Б и  В, снятые в непрерывном потоке газа Ar,

Анализ показал, что во всех случаях при нагревании до ~150°C наблюдается 
потеря массы, связанная с удалением некоординированной воды, присутствующей 
в кристаллической решетке комплексов. Этот процесс сопровождается 
постепенным снижением массы образцов без резких скачков на термограмме, что 
свидетельствует о равномерном удалении молекул воды .

При дальнейшем повышении температуры поведение комплексов различается: 
Комплексы Б и В демонстрируют высокую термическую устойчивость и начинают 
разлагаться только при температурах выше 300°C. Это указывает на прочную 
координационную связь и стабильность образовавшихся полиядерных структур 
в инертной атмосфере. Комплекс А, содержащий перхлорат-анионы (ClO₄⁻), 
разлагается значительно раньше, примерно при 180°C. Этот процесс происходит 
резко и сопровождается интенсивной потерей массы, что согласуется с взрывным 
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характером сухих перхлоратов. Такие соединения известны своей способностью к 
экзотермическому разложению, что связано с разрывом связей Cl – O и выделением 
газообразных продуктов, таких как O₂ и Cl₂ (Kassenova, et al., 2013; Kassenova, 
et al., 2014). Таким образом, результаты ТГА подтверждают, что присутствие 
перхлорат-анионов существенно снижает термическую устойчивость комплекса, 
тогда как комплексы, содержащие другие противоионы, проявляют значительно 
большую термическую стабильность.

Заключение. Полученные результаты подтверждают значительный потенциал 
синтезированных соединений для применения в различных областях науки и 
техники, включая магнитные сенсоры и устройства памяти. Их спин-кроссоверное 
поведение, стабильность в растворах и структурные особенности делают их 
привлекательными для дальнейших исследований в области координационной 
и материаловедческой химии. Кроме того, возможность тонкой настройки их 
свойств путем варьирования лигандного окружения и природы противоионов 
расширяет перспективы их использования в молекулярной электронике, катализе 
и создании новых функциональных материалов с заданными магнитными и 
оптическими характеристиками.

Таким образом, проведенное исследование углубляет понимание механизмов 
образования многоядерных комплексов железа (II) с цианидными лигандами и 
открывает перспективы для разработки новых функциональных материалов на их 
основе.
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