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МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ХЕЛАТОВ Fe (III) 
С ТИОСЕМИКАРБАЗОНАМИ о-ОКСИАЛЬДЕГИДОВ

В продолжение работ изучена магнитная восприимчивость хела-
Ее(III) с тиосемикарбазонами о-окспальдегпдов. С целью выяснения 

• сияния: заместителей Rz и R на основное состояние атома железа(III) 
'ы;ш исследованы соединения с комплексными анионами общей фор-

При R = H IV = о-СН,С6Н4 и и = 3,5 (I); R' = «-СН3СвН4 и « = 3,5 (II); 
IV = п_С1С6Н; и п = 0 (III); Rz = п-ВгС6Н4 и п = 0 (IV); R' = п-СН.,ОС6Н4 
п н = 1 (V). При R' = H и « = 0 R=CH3 (VI); R = Cl (VII); R = Br 
(VIII); R = NO2 (IX).

Магнитная восприимчивость измерялась в интервале 80—400э К на мо­
дернизированных весах Фарадея, принципиальная схема которых и мето­
дика измерений приведены в (*).  В качестве эталонного вещества исполь­
зовался HgCo(NCS).; ц.фф рассчитывались по формуле ц.чфф = 2,84(х,1/7’)'/а; 
поправки на диамагнетизм определялись из таблиц (6).

* Синтез хелатов будет опубликован в другом месте.

Результаты полученных экспериментальных данных представлены 
в табл. 1 и на рис. 1 и 2.

Ранее (5) было показано, что замещение водорода в NH2-rpynne на 
фенильный радикал (R' = С6Н5) в NH jFe(thsa)2] (H2thsa— тиосемикар- 
базои салицилового альдегида) почти не влияет на магнитные свойства, 
оба соединения являются низкоспиновыми. Из табл. 1 видно, что в том 
случае, когда в это фенильное кольцо вводятся заместители о-СН;, .w-CH.-., 
н-СНз и п-Br, происходят обращение термов zTst и eAls, о чем свидетель-, 
ствует увеличение магнитного момента до 5,78—6,09 м.Б. При этом при­
рода заместителя и его положение в фенильном кольце лишь в незначи­
тельной степени влияют на магнитные свойства комплексов. Зависимость 
обратной восприимчивости 1 / в интервале температур 80—300° К для 
хелатов I и IV подчиняется закону Кюри — Вейсса, а для II и III —зако­
ну Кюри.

Было подтверждено и подробно изучено впервые наблюдавшееся в (*)  
явление, состоящее в резком изменении магнитных параметров при ад­
сорбции некоторой компоненты воздуха. Если вещество подвергнуть 
жесткой термической обработке, а именно нагреть в течение 2 час. при 
400° К с одновременным вакуумированием до 10-2 мм рт. ст., то, наряду 
с незначительным (~1%) уменьшением массы, происходит переход 
(в некоторых случаях очень резкий) вещества от низко- до высокоспи­
нового состояния. Далее видно, что наличие адсорбированной компоненты
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воздуха занижает величину цэфф почти для всех хелатов, замешен 
в фенильной группе (заместители R). Это особенно сильно проявл? т 
у хелата V, После описанной термической обработки, выдерживаемый 
воздухе при постоянной температуре образец V7 постепенно в течение 
скольких часов переходит из высокоспинового состояния в низкоспикоз 
Этот переход сопровождается восстановлением первоначальной ма< 
и, по-видимому, связан с поглощением компоненты воздуха.

Температурная зависимость Р-Эфф исследованных хелатов
Т а о л и ц а

Соедине­
ние

До нагрева После нагрева
Примечание

Т, Р'Эфф, м.Б- 9, °К т, °к ^эфф» М-Б-

I 300
80 6,09 -3

400
80 6,09 Осповп. СОСТ. Сг11§.

II 300 400 6,0480 6,04 0 80 То же
III 300 400 5,9080 5,78 0 80 »
IV 300

80 4,61 4
400

80 5,80 »
V 300 2,65 400 5,9280 2 41 — 80

VI 300 2,19 15 400 5,82 Равновесие спииовъ:
80 2ф5 300 2,90 СОСТОЯНИЙ

80 2,17 1 2g
VII 300

80
3,26
1,92

— 400
300

5,86
5,23 То же

80 2,51
VIII 300 4,04 — 400 5,84

80 2,06 300 5,54 »
80 2,21

IX 400 2,28 Основа, сост.
300 2,06 15 300 2,26 е = ю°к

80 1,98 80 2,16 X =—238, к = 0,8, А = 238

Если природа заместителя и его положение в фенильном кольце, свя­
занном с азотом ХП2-группы тиосемикарбазида, не влияют на магнитные 
свойства соединения, поскольку этот азот не участвует в координации, то 
введение заместителя в бензольное кольцо салицилового альдегида сильно 
влияет на магнитную восприимчивость.

Как следует из табл. 1 введение в бензольное кольцо салицилового 
альдегида таких заместителей R, как —СН3, С1 и Вг (назовем их замести­
телями I рода) способствуют образованию аномальных хелатов VI—VII? 
магнетизм которых объясняется тепловым равновесием различных спино­
вых состояний (7); введение группы NO2 (заместитель II рода) стабили­
зирует низкоспиновое состояние хелата IX с основным термом 'Т 
Используя результаты теоретического расчета температурной зависимост: 
магнитного момента с учетом спин-орбитального взаимодействия и тетра­
гонального искажения (s), для этого терма были оценены параметры 
и А, хорошо передающие экспериментальный ход кривой цэфф — Т хелат; 
IX. Положительное значение А соответствует такому расщеплению орби­
тального триплета, при котором основным является орбитальный синглет 
2R2g. Из всех исследованных соединений наибольший интерес представляют 
хелаты VI—VIII, магнетизм которых обусловлен тремя факторами: 1) на­
личием заместителя I рода в бензольном кольце салицилового альдегида: 
2) равновесием спиновых состояний eAig**zT2g в зависимости от темпе­
ратуры; 3) адсорбцией некоторой компоненты воздуха.

Рассмотрим зависимость цэфф — Г и влияние термической обработки 
хелатов VI, VII и VIII на примере VII. Как видно из рпс. 1, это соедипе-
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ние до жесткой термической обработки имеет цЭфф = 3,26 м. Б. при 300е К 
и цЭфф. = 1,92 м. Б. при 80°, после нагрева рЭфф = 5,23 при 300° и пздф = 
= 2,51 м. Б. при 80°, причем оба процесса воспроизводятся независимо от 
направления изменения температуры. После нагрева до 400° К комплекс 
теряет в массе 1,3%, которая восстанавливается до первоначальной в тече­
ние нескольких часов, причем магнитные свойства резко меняются, т. е. бе « 

Рис. 1 Рис, 2
Рис. I. Зависимость иЭфф— Т для соединения NH-,[Fe(5-С1 thsa)з] (VII). 1—до тер­
мической обработки; 2 — сразу после обработки; 3 — образец после термической об­

работки выдерживался сутки на воздухе
Рис. 2. Зависимость 1/у/м—Т для соединений NH4[Fe(5-CH3 thsa)2] (17; 

NH; [Fe (5-С1 thsa) (17/) n NHJFe(5-Brthsa),] (VIII)

нагрева при комнатной температуре хелат становится высокоспиновым 
(Цэфф = 5,74 м. Б.), а при температуре кипения азота — низкоспиновым 
(рафф = 2,10 м. Б). Последний процесс тоже не зависит от направления 
изменения температуры. На рис. 1 линии 1 и 3 соответствуют одной и той 
же навеске образца. Такое магнитное поведение, наблюдаемое для хелатов 
VI, VII И VIII, можно объяснить тем, что до жесткой термической обра­
ботки и после нее данные комплексы адсорбируют из воздуха разные ком­
поненты. Исследования в этой области продолжаются; пока предполагает­
ся, что адсорбированными компонентами могут быть кислород и вода.

Известно, что у соединений, аномальное магнитное поведение которых 
объясняется наличием теплового равновесия между основным и первым 
возбужденным электронными уровнями, незначительное изменение в со­
ставе лигандов приводит к сильным изменениям в их свойствах. Для хела7 
тов VI—VIII эффективный момент в предельных случаях высоких и низ­
ких температур постоянен и близок к низко- и высокоспиновому значе­
ниям. В области промежуточных температур происходит более или менее 
быстрое изменение магнитных свойств от одного предельного значения 
к другому, что иллюстрируется появлением максимумов и минимумов на 
кривых зависимости обратной восприимчивости от температуры (рис. 2).
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