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Хотя гомоядерные карбоксилаты хрома и железа в течение долгого вре­
мени остаются предметом тщательного изучения (1_3), механизм взаимо­
действия спинов неспаренных электронов и факторы, влияющие на вели­
чину спин-сппнового взаимодействия, еще недостаточно ясны. Важное 
значение для более глубокого понимания природы магнитных взаимодей­
ствий в этих системах имеют исследования гетероядерных оксикарбоксила­
тов, содержащих в молекуле одновременно ионы Сг и Ее. В 1909 г. 
Вейланд (4) выделил кристаллические гетероядерные ацетаты хрома и желе­
за. Однако кроме магнитных измерений (5,6) нет строгих доказательств 
того, что эти соединения являются индивидуальными, так как ни химиче­
ский анализ, ни дифрактоскопические методы из-за изоморфности ацета­
тов хрома и железа не позволяют ответить на этот вопрос.

Нами впервые синтезированы и изучены магнитные свойства кристал­
лических гетероядерных оксикарбоксилатов хрома и железа общей фор­
мулы:

[Ме3О (RCOO) ДН2О) 3]N0.3 • иН2О,

где Ме3 — Cr2Fe и CrFe3, a RCOO — анионы пропионовой, бензойной и мо­
нохлоруксусной кислот.

Гетероядерные кластеры получены реакцией взаимодействия смесей 
азотнокислых солей хрома и железа (в соотношении 1: 2 и 2 :1) с ангид­
ридами карбоновых кислот в присутствии абсолютного этилового спирта 
(7). Бензоаты перекристаллизовывались из метанола, монохлорацетаты — 
из воды, а пропионаты из пропионовой кислоты. Состав и элементный 
анализ полученных комплексов приведены в табл. 1.

Под микроскопом все комплексы имеют вид однородных кристаллов 
одинаковой окраски. Карбоксилаты, содержащие группу Cr2Fe, имеют 
красно-фиолетовый цвет, a CrFe2 — красно-коричневый.

Индивидуальность гетероядерных комплексов установлена методом 
э.п.р. (8). Наблюдающийся при высоких температурах сложный протяжен­
ный спектр э.п.р. этих веществ трансформируется прп температуре жидко­
го гелия в одиночную достаточно узкую линию, наличие которой однознач­
но доказывает индивидуальность гетероядерных соединений и отсутствие 
примесей в них.

Магнитные измерения полученных соединений, проведенные методом 
Фарадея в широком температурном интервале с использованием в качест­
ве эталонного образца HgCo (CNS) 4, представлены в табл. 2.

Магнетизм исследуемых соединений также подтверждает их индивиду­
альность, потому что цЯфф гетероядерных карбоксилатов и механических 
смесей гомоядерных карбоксилатов (в соотношении 1:2 и 2:1) существенно 
различны. На рис. 1 показана зависимость от состава механических 
смесей пропионатных кластеров. Магнитные моменты гетероядерных про-
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Таблица 1

Таблица 2

Соединение
Найдено, % Вычислено, %

С Н N С н N

[CrFe2O (СН2С1СОО) 6 (Н2О) з ] NO3 • ЗН2О 16.06 3,02 1,69 15,82 2,63 1,54
[Cr2FeO (СН2С1СОО)в (Н2О) 3]NO3 ■ ЗН2О 15,76 3,06 1,83 15,89 2,65 1,54
[CrFe2O (СНзСЩСОО) в (Н2О) 3]NO3 29,36 5,08 2,18 29,44 4,91 1,91
[Cr2FeO (СНзСН2СОО) 6 (Н2О) 3]NO3 29,55 5,13 2,31 29,60 4,93 1,92
[CrFe2O (CeHsCOO) в (Н2О) sJNOs 49,48 3,83 1,50 49,33 3,52 1,37
[Cr2FeO (СвН5СОО) в (Н2О) 3]NO3 49,07 3,60 1,63 49,52 3,54 1,38

Эффективные магнитные моменты кластеров в расчете на один атом металла *

* Р-Эфф=2,84и'мТ)1А м. Б. Зависимость р.афф — т для монохлорацетатных кластеров пред­
ставлена графически на рис. 2.

пионатов лежат значительно ниже прямой, полученной для механических 
смесей пропионатов.,

Температурная зависимость магнитных моментов гетероядерных окси­
карбоксилатов напоминает зависимость цЭфф(2’) для гомоядерных карбок­
силатов хрома и железа (1_3) и качественно хорошо объясняется неэкви­
валентным антиферромагнитным обменным взаимодействием между иона­
ми металлов в треугольном кластере с основным состоянием системы 
S'=>/2.

С целью исследования корреляции между магнетизмом и обменными 
взаимодействиями /м(-м< и /м4-м$ гомоядерных и гетероядерных триад, нами

[Fe30 (С2Н5СОО)6 (Н2О)з] NO3
Т°, К 294,0 246,0 221,0 201,0 176.0 154,0 129,0 105,0 92,0 79,4
11эфф>м.Б. 3,22 3,03 2,92 2,83 2,69 2,56 2,38 2,18 2,05 1,91

[Fe2CrO (С2Н5СОО)6 (НгО)з] NO3
Т°, К 292,0 272,0 237,0 215,0 187,0 172,0 148,0 128,0 105,0 79,4
Р'эфф.м-Б- 3,04 2,96 2,84 2,71 2,56 2,49 2,32 2,18 2,00 1,78

[ FeCraO (C2HsOOO)6 (Н2О)з] ХО3
Г0, К 290,0 248,0 205,0 185,0 170,0 149,0 137,0 121,0 103,0 79,4
Рэфф> м- Б- 2,89 2,71 2,50 2,38 2,30 2.16 2,08 1,97 1,84 1,63

[Сг3О(С2Н6СОО)6 (НзО)з] ЛОз
Т°, К 290,0 273,0 244,0 208,0 195,0 166,0 140.0 123,0 96,0 79,4
Р8фф> М-Б- 3,40 3,36 3,31 3,22 3,19 3,09 2,96 2,88 2,71 2,54

[ГезО (СвН6СОО)б (Н2О)з] ХО3
Т°, К 295,0 274,0 260,0 247,0 227,0 212.■ 171.0 149,0 81,0
рофф, м.Б. 3,22 3,19 3,13 3,06 2,98 2,91 2,68 2,53 1.94

[FesCrO (СбНвСОО)в (Н:О)з] NO3
Т°, К 298,0 278,0 246,0 223,0 188,0 1 54.0 119,0 115,0 78,0
Рафф’ м- Б- 3,11 3,02 2,86 2,76 2,57 2,37 2,09 2,06 1,77

[FeCraO (С8Н6СОО)6 (Н20)з] ХОз
Т°, К 295,0 268,0 241,0 210,0 167,0 107,0 78.0
Иэфф! м. Б. 2,94 2,82 2,69 2,53 2,26 1,82 1,56

[СгзО (СвН6СОО)3 [Н2О)з] ХО3
Т°, К 296,0 272,0 234,0 211,0 187,0 148,0 83,0 78,0
рэфф, м.Б. 3,47 3,42 3,32 3,25 3,17 3,04 2,59 2,51 
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также синтезированы и изучены магнитные свойства соответствующих го­
моядерных карбоксилатов хрома и железа (табл. 2). Рис. 2 иллюстриру­
ет на примере монохлор ацетатных тримеров типичные температурные за­
висимости магнитных моментов серии оксикарбоксилатных кластеров, 
содержащих Сг.3, Fe3, Fe2Gr, F'eGr2.

Кривые у,Эфф—Т для гетероядерных соединений лежат заметно ниже 
аналогичных кривых для гомоядерных тримеров Gr (III) и Fe (III), при 
этом в исследуемом температурном интервале магнитные моменты карбо­
ксилатов хрома выше |1эфф тримерных комплексов железа, тогда как |л»фф

Рис. 1. Зависимость цЭфф от состава механических смесей гомоядерных пропионатов 
хрома и железа (7) и гетероядерных пропионатных кластеров (2) при 291° К

Рис. 2. Экспериментальная зависимость цэ4,ф от температуры для [Сг3О(СН2С1СОО)е- 
•(H2O)3]NO3-3H2O (7). [Fe3O(CH2ClCOO)6(H2O)3]NO3-3H26 (2), [CrFe2O(CH2ClCOO)6- 

•(Н2О)3]ХО3-ЗН2О (5) и [iCr2Fe(CH2ClCOO)6O(H2O)3]NO3-3H2O (4)

соединений, содержащих Сг2Ре-группу, ниже рафф СгРе2-кластеров. Учиты­
вая этот факт и принимая во внимание, что максимальный спин гетеро­

ядерных трпмеров (S™rXe2=ls/2, S&X—“/2) выше мультиплетное™ комплек­

сов хрома (5Сгзт“=9/2), разумно предположить, что эффективные обмен­
ные взаимодействия в гетероядерных кластерах сильнее, чем в карбокси­
латах хрома.

В настоящее время установлено, что магнитные свойства трехъядерных 
кластеров следует аппроксимировать квадратичными и биквадратичными 
по спиновым переменным изотропными обменными взаимодействиями 
(9,10), а также антисимметричной частью анизотропных взаимодействий 
(”)• Учет этих эффектов для гомо- и гетероядерных триад требует обстоя­
тельного анализа и ему будет посвящено специальное сообщение.
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