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担
01∗ 常作为三齿配体和金属离子配位

,

有两种不同配位

形式 〔, , + / 1
一

&只失去酚经基质子∗ 和 1 0一 &进一步失去胺基质子∗
#

本文用以合成了下列两

种不 同价态锰的配合物
+ 2 3 &−− ∗&/ 1∗+ 和 2 3 &−−− ∗&/ 1∗1 以及 2 3 &−− ∗&/ 1 ∗&, / ∋,   ∗

·
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4/ �  和 2 3 &−−− ∗1 &, / ∋ ,   ∗
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5/ 0 
,

迄今文献 中只见 2 3 &−− ∗1 〔� 〕和 2 3 &−−− ∗1 6 〔∋∗

伏 一 , / ∋, 7 7 一、
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∗ 型双核锰配合物的研究报道
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实 验 部 分
试剂 2 3& : / ∋:   ∗

∋ ·

0 / 0  的合成如文献 ;’< 所述
,

水杨醛苯甲酞腺是将等摩尔苯甲酞阱

和水杨醛在无水乙醇中加热回流合成
,

并经熔点测定 &− =( 一 −= −℃∗ 和元素分析鉴定
,

其余

试剂除水杨醛为市售化学纯外
,

均为市售分析纯
#

所用仪器和测试方法 + 电导率 &八 > ∗在 ? 2 ≅ 中测定
,

磁矩值 &入砂用自制古埃磁天平测

定
,

电子光谱在 , / ,− ∋
中测定

,

Α 5 Β 谱用 日本 ΧΑ 5一≅ ΑΔ 6 Ε 型顺磁共振仪将少量配合物的

? 2 ≅ 溶液封人毛细管再置于样品管中在 6 波段测定
#

在室温和液氮冷却的低温下录谱 % 凡

未提及的同文献;’−
#

2 3 &/ 1 ∗+ 的合成
+
先将 Φ> >  !2 3 &, / ∋,   ∗+

·

./ 0 和 −( > >  !/ 0 1 分别溶于 � 4 > !热

甲醇中
,

混和后立即有黄色沉淀产生
,

在搅拌下继续加热 !Γ
,

冷却过滤
,

用甲醇洗数次
,
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空干燥
,

元素分析实验值Η &计算值Η ∗ + ,
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2 3 &/ 1 ∗1 的合成
+
同 2 3

&/ 1∗�
,

只是以 2 3 &, / ∋, 7 7 ∗∋
·

0/ 0  代 2 3 &, / ∋ ,  7 ∗+
·

./ 0 可得棕红色晶体
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5/ 0 的合成
+
先将 Φ> >  !2 3 &, / ∋,   ∗+

·

. / 0  和 Φ> >  !/ 01

分别溶于 �4 > !热无水乙醇中
,

混和后立即有棕黄色沉淀产生
,

在搅拌下继续加热回流  
#
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,

冷却过滤
,

分别用 乙 醇和 乙醚洗数次
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本文于 − ϑ ϑ( 年.月�. 日收到
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0/ 0  和 Φ> >  Ν / 01 分

别溶于 4( > !和 ∋( > !热异丙醇中
,

混和后在搅拌下加热 回流
#

�Γ
,

冷却后析出黑色晶体
,

过

滤
,

分别用热异丙醇和乙醚洗数次
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结 果 与 讨 论
从Ο > 值可见配合物在 ? 2 ≅ 中均为非电解质

,

从 入ΜΜ
值可见 23& 3 ∗配合物&护

,

高 自

旋∗ 接近纯自旋值 &4 #ϑ �∗
、

2 3 &−−− ∗ 配合物&子
,

高自旋∗ 接近纯自旋值 &. #ϑ (∗
,

这和锰化

合价分析结果一致 &2 3
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2 3& 3 ∗配合物在 Α Φ Β 谱 中有 Θ Ρ � #( (( 附近 的 Ι 条超精细 线
,

对应于 > 一 − Σ � ∃

>
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求得下列参数
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在低温 卜 −4 (
#

Ι ℃∗ 时还可在

Ι 条线之间观察到 4条跃迁禁阻的双线
#

2 3& !!Δ ∗配合物 2 3
似1∗ 1 和 2 3

1& ,/ ∋, 7  ∗
·

 
#

4/ �( 的电子光谱和配体对比时
,

在新出

现的谱带中除荷移带 &分别为 . .∋
#

( 和 . ∋)
#

43 > ∗ 外
,

有明显的配位场带 &均为 4 ϑ=
#

(3 > ∗
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在差热 曲线上 2 3
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·
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5/ 0  和 2 3 1 &, / ∋ ,   ∗
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5/ 0 分别在 ) . 和

ϑ∋ ℃处 出现弱的吸热峰
,

从相应的热重曲线可求得失重率分别为 )
#

−Η和 �
#

=Η
,

和失水时的

计算值 )
#

−Η 和 �# 4Η 相近
#

当无水配合物加热时均相继出现 − 个中强和 − 个强的放热峰
#

最

终产物和 2 3 ∋ . 相近
#

配体 / 01 存在下列两种互变异构体的平衡
+
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在 自由配体中以&Δ∗ 式为主
,

配位后平衡移 向 &3 ∗ 式
〔4 〕

#

配体红外光谱的 Ω /
带&∋ � Ι( :>

一‘∗

配位后均消失% Ω, 二。
带&−Ι ) 4:>

一‘∗或因配位后裁基完全变成醇基而消失
,

或因剧烈移向低频

变成 和 Ω:
一∀
带重 叠 的 − 条宽带 % Ω:

一 ∀
带 &−Ι � 4: >
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−Ι ! :>
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5/ 0 中因胺基质子已进一步失去而

消失
,

出现 Δ条一, Ρ ∀ 一∀ 一 : 一共扼体系的新带&− 4ϑ  
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5/ 0  均在 −4 ) ( 和 −. .  :>
一 ,
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加
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综上所述
,

2 3& / 1∗ � 和 2 3
似1∗ 1 可能具有单核八面体结构
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5/ 0  可能具有以三齿配体 / 1 一 、

1 0一和双齿配体 , / ∋Κ   一

相
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