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1、生灰攫关键词： Cr(Ⅲ)一 (Ⅱ) 

设计合成不同于金属、氧化物等无机磁体的分子基磁体近年来一直受到许多化学研究者 

的极大关注。为了合成出具有铁磁性的配合物，不少研究小组采用了以配合物作配体的方法， 

如{NBu [-CuCr(ox)s]} Ⅲ和[MnCu(PhaOH)(HzO)s o 等的合成。考虑到[Cr(ox)s]。一具有明确 

的几何构型，草酸根可以作为四齿、三齿、双齿及单齿配体同金属离子配位，我们利用配阴离子 

[Cr(ox)。]。一作为配体同金属离子配位合成了二种新的异多核配合物[Ni(phen)z]s[Cr(ox) ]z· 

8H：O(1)和[Ni(bipy)：]：[Cr(ox)3]NO3·4Hzo(2)，phen代表1，10一邻二氮菲，OX代表草酸根，bipy 

代表2，2一联吡啶，研究了它们的光谱及变温磁化率，发现配合物(1)中的Cr(Ⅲ)与 Ni(Ⅱ)离子 

间存在铁磁性交换作用。 

l 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

所用试剂均为分析纯，未作进一步纯化处理。元素分析用Perkin—Elmer 240型仪，金属含量 

测定使用电感藕合等离子直读仪。红外光谱利用KBr压片法由Nicolet FT—IR 170仪测定，波数 

扫描范围为400～4000 am_。，差热一热重分析使用Rigaku—TG—DTA仪测定，紫外漫反射光谱使 

用 日本岛津 uV一240型分光光度仪，变温磁化率使用 CAHN一2000型法拉第精密磁强计在73．6 

~ 300K温度范围测定，抗磁部分经 Pascal常数校正，有效磁矩利用 ，，一2．828( )“ 计算得 

到， 是摩尔磁化率。 

1．2 合成 
， 

K。[Cr(ox)s]·3H：O的合成：参照文献啪方法合成。 

[-Ni(phen)2]3[cr(ox)3]2·8H2o(1)的合成：往含218 mg Ni(NO3)2·2H2O的2 ml CH3OH—H2O 

(体积比约为1：1)溶液中加入4 ml含297．3 mg，1，10一邻二氮菲一水合物的CHsOH—H：O(体积 
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比约为1：1)溶液，然后滴加4 ml含121．8mg Ks[Cr(ox)s]·3H。0的 CH sOH—H。o(体积比约为1： 

1)溶液，搅拌一小时后，过滤。所得灰色固体分别用水、甲醇、乙醚洗涤、真空干燥 该物质不溶 

于一般的有机溶剂。Cs—Hs N-。0s。Cr。Nis元素分析，实测值(o,4)C：49．15，H：2．47，N：8．O0， 

Cr：5．07，Ni：8．56。理论值(o,4)c：49．52，H：3．15，N：8．26，Cr：5．1l，Ni：8．66。 

[Ni(bipy)2]2[cr(ox)33No3·4H20(2)的合成：往含121．8 mg K3[cr(ox)3]·3H20的4 ml水 

溶液中加入4 ml含218 mg Ni(NOs)。·6H。0的水溶液，然后再逐滴加入4 ml含234．3 mg 2，2一联 

吡啶的甲醇溶液，搅拌，静置，过滤。所得灰色固体分别用水、甲醇、乙醚洗涤，真空干燥。该物质 

不溶于一般的有机溶剂。C eH oNe0-~CrNiz元素分析，实测值(9／5)c：46．O0，H：3．35，N：10．02， 

cr：4．64，Ni：9．36。理论值 ( )c：46：30，H：3．35，N：l0．57，Cr：4．36，Ni：9．85。 

2 结果和讨论 

2．1 差热一热重分析 

配合物(1)的 DTA曲线上，失水吸热峰出现在82℃，相应 TG曲线上有失重台阶，失重率 

为6．53 (理论值为7．08 )，应归属于配合物(1)中8个结晶水的失去。配合物(2)DTA曲线 

上，失水吸热峰出现 在127℃，相应 TG 曲线上有失重台 阶，失重率为6．42 (理论值为 

6．04 )，应归属于配合物(2)中4个结晶水的失去。 

2．2 紫外漫反射光谱和红外光谱 

Ks[cr(ox)s]·3H。0在大约420 rim，580 rim和700 rim的三个特征的d-d的谱带在配合物 

(1)、(2)的紫外漫反射光谱谱中都可以观察到，这说明Cr(Ⅲ)离子仍然保持了同三个草酸根 

六配位的八面体构型 六配位的Ni(Ⅱ)的自旋允许的d-d跃迁带可能与强的Cr(Ⅲ)的谱带重 

叠而难 以分辩Ⅲ。 

配合物(1)的红外光谱(1R)中，结晶水的OH振动峰出现在3439 cm_。，1528，l427，lfo6， 

728 cm 则归属于l，l0一邻二氮菲的特征峰 ]。草酸根的反对称伸缩振动频率 ％。在1705，1655 

cm 处，弯曲振动频率 (o—c—o)在810 cm_。，相对于 K3Ecr(ox)3]·3H20中草酸根的‰(c—o) 

(1708，l684，1660 cm )和 d(810 cm ) 发生了较小的位移，暗示[cr(ox)s]。一中的草酸根 

可能是同Ni(Ⅱ)离子发生了配位 ]。配合物(2)的 lR谱中，结晶水的 OH振动峰出现在3346 

cm一，l472，l439，l312，779 cm 则归属于2，2一联吡啶的特征峰[5]，出现在l380 cm 左右的 

峰难以用来确定配合物(2)中的No 离子是否参与了配位，因为草酸根的 (c=o)和 (c—c)对 

称振动峰也出现在这一范围，草酸根的 ％。出现在1705，1665，l605 cm_。，d(o—c：o)在816 

cm_。，相对 于 Ks[cr(ox)s]·3H。O中草酸根 的 ％；(c—O)和 d发 生 了较小 的位 移，暗．示 

Ecr(0X)s]。一中的草酸根可能是同 Ni(Ⅱ)离子发生了配位[1]。考虑到配合物(1)的元素分析结 

果，lR谱，紫外漫反射光谱，变温磁化率(见下文)以及溶解性，配合物(1)比较合理的配位环境 ， 

应是Cr(I1)离子同三个草酸根六配位的八面体保持不变外，三个草酸根可能再各用一个氧原 

子与三个 Ni(Ⅱ)离子配位，形成聚合结构。草酸根以这种配位方式桥联金属离子形成聚合结 

构已在类似配合物 的单晶结构分析中得到证实。配合物(2)的详细配位环境还不清楚。 

2．3 配合物(1)和(2)的磁学性质 

从配合物(1)的摩尔磁化率倒数1／x~,与温度( )的关系曲线(见图1)来看，直线不过坐标 

原点，表明配合物(1)的磁学性质遵守居里一外斯定律 = ／( 一口)。Q=12．5K，说明配合物 
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(1)中的Ni(Ⅱ)与 Cr(Ⅲ)离子之间存在着铁磁性磁交换作用，这也进一步验证了Ni(Ⅱ)离子 

与配阴离子ECr(ox)。] 发生了配位作用。配合物(1)的居里常数 C的实测值为6．33 emu·k· 

mol 左右，Ni(Ⅱ)离子自旋量子数 S-----l，若其朗德因子g取2．25，Cr(Ⅲ)离子的 一3／2，g值 

取1．98印]，据 =0．125 g2S(S+1)计算得到的居里常数的理论值为7．46，与实测值大致相近。 

配合物(1)的有效磁矩在298．2 K时7．36 (见图1)与只考虑唯自旋 NiaCrz五核体系的磁矩 

7．35 几乎一致，随着温度降低，有效磁矩逐渐增大至76．5 K时的7．82 ，这种磁性质源于 

Ni(Ⅱ)离子与Cr(Ⅲ)之间的铁磁性磁交换作用。 

配合物(2)的摩尔磁化率倒数1／x 与温度( )的关系曲线(见图2)表明配合物的磁学性质 

遵守居里定律 居里常数的实测值为4．04 emu·K·mol_。，若 Ni(Ⅱ)离子的g值取2．25， 一1，Cr 

(Ⅲ)离子的g值取1．98[8]， =3／2，则居里常数的理论值为4．37，与实测值接近。配合物(2)的 

有效磁矩300K时为5．67 u日(见图2)，略高于只考虑唯自旋Ni。cr三核体系的磁矩(5．57 )，在 

整个变温过程中有效磁矩基本保持不变。 
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图l 配合物(1)的变温磁化率的倒数和磁矩 
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图2 配合物(2)的变温磁化率的倒数和磁矩 

Fig．2 1／xM VS T(e)and ”VS T(O)CUrVe,S of corn 
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