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合成了三核苯甲酸铁配合物 !&勺# )∗ + 6− 试. 6 −水∃ ∗ 7 08∋ 1 28 −,
∀

侧定了其晶体结构
,

其中三个铁

形成等边三角形结 构
∀

配合物的变沮磁化率表明
,

分 子内三个铁 之间有弱的反铁磁性交换作用
,
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分子之间则有更弱的反铁磁性交换作用
,
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关健词 ; 三核铁配合物 笨甲酸 磁性

三核碱式梭酸配合物【<
( )= 8  八>扩 )< 3 &   ? 8 ?−在磁化学上占有一个特殊的地位

∀

虽然对它们的研究已持续了儿十年
,

它们的结构和磁性至今仍引起人们的兴趣川
∀

目前为止
,

报道的【&勺。)= 8  ,−声扩的晶体结构已有许多 16!
,

但 = 为芳香基团的配合物还未见文献报道
,

本文报道 ≅ 配合物Α&勺。) + 6 −‘份
/ # −(Β)∃  , −)0二1 2 ∋ −, 的晶体结构和磁性

∀

其中  Χ 6
一

是 = 为

芳香基团的苯甲酸根
∀

实 验

一 单晶制备; 按文献方法合成碱式苯甲酸铁 �(�
∀

取 !Δ )80
∀

!9 9  ! −碱式苯甲酸铁与 #
∀

Ε9 9  Φ

Γ叹∃  ( −( 在丙酮溶液中回流 (# 分钟
,

冷却
∀

过滤
,

滤液室温下静置
,

析出块状棕红色晶体
∀

真空 干燥 后 样 品 的 元素分析 值为
; 8
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二
∀

单晶 Λ 射线结构分析
; 取 #∀ /:

Μ #
∀

:# Μ #
∀

:# 9 9 大小的晶体封于含有母液的毛细管中
,

室

温下置于 = (< Ν Ο 四圆衍射仪上测定晶胞参数
∀

用 < 。一众 射线以 。一/# 扫描方式收集衍射

数据
,

衍射强度未经吸收校正
∀

首先分析 Π01 1∋ ?Ε  2 函数得到金属原子坐标
,

其他非氢原子坐

标通过 &  Χ ?Θ 8? 合成逐步得到
∀

确定了非氢原子的坐标及各向同性和各向异性热参数后
∀

氢原

子坐标从差值 &  Χ ?Θ ∋ ? 合成和几何分析获得
∀

最后所有非氢原子的坐标
,

各向异性热参数及氢

原子的各向同性热参数用块对角矩阵最小二乘法确定
∀

表 � 给出了配合物的晶体学数据
∀

三
∀

磁性测定
; 在 Γ0Ρ

2 一/ # ## 型磁强计上测定 了配合物在 4# 一( ## Σ 范围内的变温磁化率数

据
∀

所加场强为 Κ# ## # # ∀

最后数据经抗磁性校正
∀

本文于 �Η Η (年一月一# 「!收到
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表 ! 配合物的晶体学数据
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结 果 和 讨 论

一 结构描述
;
配合物的结构含有一个份8(  ) + 6− 5).

/  −0Β
十阳离子

,

一个 ∃ ∗歹阴离子和五个

丙酮溶剂分子
∀

图 � 示出了配合物的结构
∀

部分原子坐标及键长
、

键角数据分别列于表 /
、

表

( 和表 : 中
∀
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图 ! 配合物的结构及晶胞堆积
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在 配阳离子 中
,

三个 & 。 之间的距离分别为 & !一&8, ; (∀ (# / 人 Ι &8 ,一&8 ( ; ( ,/ Η: 人Ι

&8 卜&8 (; (
∀
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,

三个 &8 基本
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,

但与该平面的夹角并不相等
,
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,
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于减少分子中的空间张力
,

是一种稳定的构象
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,
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磁性质 ; 三铁梭酸配合物的磁性质已有报道1’!
∀

尽管它们的结构可以描述为一个中心氧原

子连结三个形成等边三角形的铁原子
∀
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,

并不能满意地

拟合它们的变沮磁化率数据
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为此
,
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∀

例如考虑簇内有不同交换作用
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的等腰三角模型
,
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Μ 二 7 Ν Σ ≅

我们也用式)/ −对标题配合物的磁化率进行了拟合)见图 / 中虚线−
∀

误差较大)= 3 /
∀

(4 Μ

�#
一(−)= 二 Μ) Μ ∀⎯⎯ Μ扩Ν Μ;−

∀

但如果进一步用分子场模型考虑分子间的相互作用‘5 ,
∀

并且考虑单

核杂质的影响
,

即用方程)(− 可以很好地拟合磁化率数据
∀

Μ , , <

Λ 3
⎯ ⎯⎯ 一

⎯

一一丁—
一 万二压一下下

⎯

� 一 ), 6 7
‘

Ν ∃ Δ
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Π
一
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其中Μ , ‘, Μ < )� 一 Ζ − β Ζ
一

乞

∀

( 4

≅

,
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‘

为分子间的相互作用常数
,

Ζ 为单核杂质的百分数
,

并

假定其磁性服从居里定律
∀

固定 Δ 3 /
∀

# 对实验数据进行拟合所得结果为 7 3 一((
∀

� 4
89

一 , ,

67’
3 一�

∀

�:Γ 9
一, ,

Ζ 一
#∀# Κ(

∀

= 一
Η∀: Μ! # 一 ϑ ∀

所得 7 值与其他三铁梭酸配合物中的 7 值一致
,

表明在这类配合物中 = 基团对分子内铁一铁之问的交换作用无影响
,

也进一步证实了铁一铁之

间的交换是通过中心的 内一 原子
∀

门。∀�,⎯∀�目

图 / 配合物的变沮磁化率与温度的关系

& ΘΔ
∀

/ ≅ ∋9 Π∋ ? 01Χ ?∋ Ω ∋Π∋ 2 Ω ∋ 2 ∋ ∋  Φ Ε ΧΕ8 ∋Π1ΘΤ Θ!Θ1∴

卜
∀
‘?∋ Π? 8Ε亡2 1Ε ΦΘ 11Θ2 Δ 1 ∋ ] Χ 0 石∗ 2 ,

,

一 ?∋ Π?∋ Ε8 2 1Ε ΦΘ 1 1Θ 2 Δ 1 ∋ ] Χ 0 1Θ  2 (
,

[ ? ∋Π?∋ Ε8 2 1Ε 1Ρ ∋ ∋ Μ Π∋ ? Θ9 ∋ 2 10 ! Υ0 !Χ ∋ Ε−

三核梭酸配合物中铁一铁之问的磁交换相互作用一般认为是通过中心的氧原子 ΑΚ�
,

分子间

的相互作用文献中也已提到
,

例如在配合物Α& 8( )∗ [ 8− ‘). , −水8!  刁
·

,.尹 中 ‘4−
,

用分子

场模型拟合磁化率得到分子间的相互作用常数为β /
∀

%89
一 , ,

并且认为这种相互作用是通过分子

问的氢键连结
,

但没有结构证据
,

本文配合物的晶体结构数据
,

显示出分子间存在着可能的

氢键连结
∀

虽然如此
,

分子间磁交换相互作用的机理仍不明确
,

并且可能有其他的交换机

理
∀

如低沮相变等
∀

要充分理解三核竣酸配合物中分子间的交换相互作用
,

需要更多的结构

和磁性数据
∀
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