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用 SQUlO MPMS一7磁强计测量。所用试剂均为分析 

纯，使用前未做进一步纯化。 

1．2 原料的制备 

K][Fe(OX)，]·3H：0按 照 文 献 中 的 方 法 制 

备。 

1．3 CoL(CIO )·3H：0(1)的合成 

在 100 mL的 圆底烧 瓶 中， 加 4OraL甲醇溶解 

366mg Co(CIO )：·6H：0，边搅拌边逐滴加入 103mg 

二乙撑三胺，加热 回流 20rain后，滴 加 20mL含 

122rag水杨醛的甲醇溶液。混合溶液回流近 30rain 

后就有橙黄色微晶生成。继续 回流 40rain，冷却后过 

滤。依次用少 量 甲醇 、无水 乙醚洗涤微 晶状沉淀，真 

空干燥后，得产物 344mg(产率 82％)。元素分析结 

果：C，31．51％；H，5．31％；N，10．01％。按分子式 

C H：：N O。C1Co计算 的理论 值 ：C，31．55％；H， 

5．30％ ；N，10．04％ 。 

1．4 配位聚合物{[CoL】[Fe Fe (OX) 】．1．5H：O} 

(2)的合成 

在 N：气氛下，492mg K 【Fe(OX) 】·3HzO，278 

mg FeSO ·7H：O溶解在 30mL水和甲醇 (体积比为 

1：1)混合溶剂中，室温下搅拌 0．5h后，逐滴加入 

30mL含 419rag配合物 1的 甲醇溶液 ，立 即有黄褐 

色沉淀生成。滴加完毕，反应溶液过滤，用甲醇洗涤 

沉淀，真空干燥后，得产物 567mg(产率 85％)。元素 

分析结果：C，30．52％；H，2．9O％；N，6．27％；按化 

学式 C17H{9N3Ol 4_5Fe2Co计算的理论值：C，30．57％； 

H，2．87％ ；N，6．29％ 。 

2 结果与讨论 

2．1 配合物 1、2的合成 

在热 的甲醇 中，摩 尔 比为 1：1：1的 Co(C10 )：· 

6H：O、二乙撑三胺和水杨醛一起 回流即得到 1产率 

高于 80％。1中的 C、H和 N元素分析值与按分子式 

CoL(CIO )：·3H：O的计算值一致。 

在 N：气 氛下，水 和甲醇混合溶剂 中，摩尔 比为 

1：1：1的 K3[Fe(OX)3]·3H2O、FeSO4·7H20和 1一 

锅反应得到高产率的 2。2中的 C、H和 N元素分析 

结果与按化学式 C，，Ht N Ol 4_sFe：Co计算 的结果一 

致，表明在配位聚合物 2中，平衡阳离子 [CoL]+、 

Fe 与 Fë 的摩尔 比是 1：1：1，即，配位 聚合物 2可 

用结构简式【CoL】[Fe Fe (OX) 】．1．5H O表示。 

2．2 配合物 1、2的 IR光谱表征 

配合物 1、2的 IR光谱图分别示于图 1和图2， 

一 些特征官能团的 IR振动频率归纳在表 1中。 

表 1中的结果清楚地呈现了苯环上的 、烷 

烃上亚 甲基 的 n、Sehiff碱的 ：N特征峰．因而证 

图 1 配合物 1的红外光谱 

Fig．1 IR spectra of complex 1 

图 2 配合物 2的红外光谱 

Fig．2 IR spectra of complex 2 

表 1 配合物 1、2的特征官能团的 IR振动频率IIO, 

Table 1 Character Vibrating Frequency for 1 and 2 

3431，3253(in) 

3017(w) 

2865(W) 

1631(s) 

1601～1449(in) 

1145，1120，1089(s) 

N．H． O H 

C．H 

C．H 

C N 

C C 

C J：0 

3350(in) 

3010(m) 

2875(in) 

1629(s) 

1611～1445(in) 

819(in) 
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明 了配 合 物 1中含 二 乙 撑 三 胺 和 水 杨 醛 形 成 的 

Schiff碱 。在 1100～1140 cm 的强 吸收带 归 属 为 

CIO 一的特 征吸收带 ( ：o)。水杨醛 的酚羟基配位 

时将失去质子，根据电荷平衡，在配合物 1中，水杨 

醛和 CIO 一的摩 尔 比只能是 1：1。综上所述。Schiff碱 

L是 由 1：1摩 尔 比的 二 乙撑 三胺 和水 杨醛 缩 合 而 

成，而在配合物 1中的 L与 Co 的摩尔 比也应 是 1： 

1。 

结构简式为 [cation] [M州M (OX)，]一的配合 

物，具有层状堆积结构，即[M枷M (OX)，]一形成蜂巢 

状阴离子层，一阶阳离子 [cation] 填充在阴离子层 

间【41。此外，在草酸根配位的配合物 中，草酸根的 

(C=O)谱带和 (C=O)谱带的位置与其配位模式 

密切相关，因此，红外光谱技术是研究草酸根的配位 

模式的有力手段。草酸根单螯合配位模式的 (C= 

O)谱带、 (C=O)谱带分别在 1700、800cm 左右有 

吸收 ⋯ ；若草酸根作为四齿配体，即桥联配位模式 

与过渡金属离子配位，那么相应的 (C=O)谱带 

红移，而 8(C=O)谱带蓝移  ̈1。在 2的红外光谱图 

中， (C=O)、8(C=O)分 别在 1626和 814cm～。上 

述结果表明，2中的草酸根都是桥式配位的，即草酸 

根与 Fë 、Fe 形成了二维层状配位聚合物。 

2．3 配位 聚合物 2的 MSssbauer谱 

卯Fe的 M~ssbauer谱是研究 Fe的价态和自旋态 

的最有效 的方法之一 【I 1。为了确定二维层状配位 聚 

合 物 2中含 有 Fë 、Fë ， 我 们测 定 了 2的 室温 

MSssbauer谱，相应结果示于图 3。显然，配合物 2中 

含有两 种不 同状 态 的铁 离 子 。应 用 Origin(Version 

5．0)软件，对 2中重迭的峰进行分峰拟 合，分别得到 

两组峰，即，(I) =0．44mm ·s～，AEo=0．94mm · 

s ；(II) =1．65mm ·s～，AEo=2．45 mm ·s～。较小 

velocity／rams一’ 

图 3 配合物 2的 M8ssbauer谱 

Fig．3 M6ssbauer spectra of complex 2 

的同质异能位移 (和较小的四极矩分裂 △Eo的双峰 

是高自旋 Fes 离子的 M~ssbauer谱特征，较大的同 

质异能位移 和较大的四极矩分裂 △Eo的双峰是 

高自旋 Fe 离子的 M~ssbauer谱特征【1 1。 

2．4 配合物 2的磁学性质 

我们测定 了配合物 2在 5～95K温度 范 围内的 

变温磁化率，相应的 ．T和 T曲线分别见图 

4。在 95K时，配合物 的 ~mT值 为 0．008emu·K· 

mol～，远小于每个 Co Fe Fe 单元的理论值 (假定每 

个 Co 、Fe 和Fe 离子的 ．s值分别为 3／2、2和5／2， 

这些离子间没有磁交换作用，那么相应于每个 Co 

Fe Fe 单元 的 T应为 7．25emu·K·mol )；随着 

样品温度的降低， T值逐渐减小，这些结果都显示 

了该配合物中比邻的自旋载体之间存在反铁磁交换 

作用。当样品温度降至大约 IOK时， 曲线出 

现了转折点 ，该转 折点对应 于 一T曲线 中 的最低 

点 。为 了进一步研究该配合 物在低 温区的磁性，我们 

进 一 步 测 量 了变 磁 场 下 的 磁 化 强 度 (测 量 场 从 

一 50kOe到 50kOe，测量 温度 为 5K)，相应 的 M．H曲 

线示于图 5。插图中的磁滞环表明该配合物在低温 

图 4 一 T和 T-T曲线 

Fig．4 Plots of X and X T versus T for complex 2 
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时可能存在铁磁有序，但是外磁场达到 50kOe时， 

该配合物也没有达到磁饱和。低温铁磁有序可能是 

亚铁磁或 自旋倾斜造成的l13】。 

3 结 论 

我们合成了一种新的钴 Schiff碱配合物 1，元素 

分析和红外光谱测定结果表明 Schiff碱 L是由 1：1 

的水杨醛和二乙撑三胺缩合而成，1中 L与 C0 的 

摩尔比是 l：1。CoL 进一步与 Fë 、【Fe(ox)，] 反应 

得到配合物 2，M0ssbauer谱清楚地表明配合物 2中 

含有 Fe 和 Fe 两种价态的铁离子，红外光谱表明 

该配合物具有二维层状结构。因此，2是双金属层状 

配位聚合物。在该配合物中，比邻的自旋载体之间 

存在反铁磁交换作用。5K时，该聚合物有弱的磁滞 

效应，表明该配合物在低温时可能存在铁磁有序，低 

温铁磁有序可能是亚铁磁或 自旋倾斜造成的。 
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Coordination Polymer{【CoL】【Fe FeⅢ(OX)3·1．5H2o】} ： 

Syntheses，Spectra Characterization and M agnetic Properties 

CHEN You—Cun LIU Guang-Xiang ZHOU Hong XU Heng 

(Department ofChemistry,AwingNormal College，Anqing 246011) 

A new Schiff base complex，CoL(C104)·3H2O (1){L represents condensed from equal molar ratio of sali— 

cylaldehyde and diethy1enetriamine)was synthesized and characterized．Further，a new coordination polymer， 

{【CoL】【Fe Fe (OX)3]·1．5H2O) (2)，was synthesized and characterized，where OX =oxalate．The resuhs 0f 

the IR and Mtissbauer spectra of 2 revealed that the coordination polymer exists 2一D layer structure in the s0lid 

state，and anions layer was formed by【Fe Fe (ox)3]一unit．The magnetic properties of 2 have been measured and 

the results indicate that there is magnetic ordering in the low temperature， which may arise from interm olecular 

ferromagnetic interactions or spin canted effects． 

Keywords： bridging oxalate coordination polymer synthesis spectra characterization 

magnetic properties 
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