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三甲基胺氧化物希土配合物的振动光谱和配位结构研究 
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用三甲基胺氧化物 (TMAO)与希 土高氯酸盐和硝酸盐反应，制得了组成为：[Ln(TMAO)6] 

(ClO‘)3和[in(TMAO)3(No3)](No】)：，(Ln La、Nd Sm、Gd)的配合物。用摩尔电导、IR、Raman光 

谱结台GF矩阵力常数及INDO分子轨道计算对其配位结掏进行了研究。 
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一 J■一  

三甲基胺氧化物(CH ) N~O(TMAO)是海生动物中许多细菌新陈代谢过程中的天然氧 

化刺 ，在化学中广泛地用做选择性氧化剂 和氧转移试剂⋯。由于TMAO生物和化学上的 

重要性及结构上的特殊性，有关它的结构、光谱、物性及生物化学方面有大量的研究。本文运 

用谱学及量化计算对其希土配合物的配位情况进行了研究。 

l 实验部分 

希土配合物按照文献合成，其组成 Ln(TMAO)e(clo。)a和 Ln(TMAO)a(Nos)a(Ln=La、 

Nd、Sm、Gd)。C、H、N含量用Ferkin—Elmer 240C元素分析仪测定，摩尔电导用 DSS一儿A型电导 

仪测定，红外光谱用 KBr压片技术在 Nicolet一5DX FTdR光谱仪上测定．Raman光谱用 SPEX 

1403激光拉曼光谱仪测定。 

2 结果与讨论 

2．1 化学组成 

摩尔电导表明．希土硝酸盐配合物(129～136 S·cm。·molt )是 1：2型电解质⋯，[Ln 

(TMAO)s(NOs)] o1)!．Ln~La、Nd、Sm、Gd。希土高氯酸盐配合物的摩尔电导(171～】80 

S·cm ·mol )比相应的希土硝酸盐配合物大 35～45 S·cm ·mol～。由于高氯酸根的极限 

当量电导比硝酸根小Ⅲ．推断它们是 1：3型的电解质，~Ln(TMAO) ](ClO,·) ，Ln=La、Nd、 

Sm 、Gd。 

2．2 配合物的振动光谱与配位模式 

2．2．1 No 的振动光谱和配位方式 
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硝酸钕配合物的 IR谱和硝酸镧的 Raman谱如图 la、b。在硝酸钕配合物的 lR谱 ．1390 

cm 处有一很强很宽的吸收峰，它是未配位 No 的简并伸缩振动 vd(No)、单配位 NOi"的 

(NO )、 (NO：)的伸缩振动以及甲基的变形振动等的吸收峰；1 009 cII1一 有一弱峰，它为单配 

位 NO3的 v(NO)振动吸收峰；825 cII1 处有一中等强度的吸收峰．它是未配位和配位 No 

的面外弯曲振动的吸收峰；710 cm 附近有一宽的吸收峰．它是未配位 No 的简并弯曲振动 

(ONO)和配位后它的分裂峰 在硝酸镧配合物的Raman谱中，1 450 ciTfl 附近有很弱且很宽 

的峰，它为未配位 NOr的简并伸缩振动 (No)和配位后的分裂峰；1046 处很强尖的峰是 

未配位NOr的对称伸缩振动 vl的峰；710 ClTfl～、740 cm 、750 cII1 处出现的三个峰对应于未 

配位NO~的简并弯曲振动也(ONO)和配位后的分裂峰。根据以上分析，硝酸盐配合物中既有 

未配位的NO7．也有配位的NO一1—3，NOr是单配位的 ]。 

罔 la 蚺酸蚀眦台物的虬外光谱 

Fig、la IR spectrum of ENd(TMAO)a(NO )](No )： 

I划J b 删艘酬 矗物的 Raman光 

F 、lb Raman spectrum of[La(TMAO)s(NO3)](N )： 

2．2．2 C107的振动光谱和配位方式 

高氯酸钕配合物的 IR谱和高氯酸镧的 Raman光谱如图 2a、b。在高氯酸钕配合物的 IR 

谱中，11 00 cii1 处有一很强且很宽的吸收峰．它为C104的三重简并伸缩振动 v口(CtO)和甲基 

的弯曲振动吸收峰；624 cm 处有一强峰，它为c1o 的三重筒并弯曲振动 屯(OCIO)吸收峰。 

在高氯酸镧配合物的Raman谱中．1 095 cm 处有一弱峰，它为CIO~"的三重简并伸缩振动 

(CIO)，932 cII1 处有一强峰，为 CIO~"的对称伸缩振动 (clo)，626 cm 处为 cJo 三重简 

并弯曲振动 也(C10)．464 cii1 处为二重简并弯曲振动也(OCLO)。配合物光谱中只有未配位 

CIO4的振动峰，没有配位C10(的振动峰，即ClOT没有参与配位。 

2．2．3 TMAO的振动光谱 

TMAO只能提供一个配位原子，配位前后局部对称性不发生变化．配位键的形成仅仅使 

峰的位置和强度发生变化 TMAO的IR谱和Raman谱如图3a、b。在IR谱中．950 cm 和760 

cm 为N一0和c—N伸缩振动．672 cm 为结晶水的振动，506 cm 和 465 ClTflI1为 ONC和 

CNC的弯曲振动。在Raman谱中，949 cm 和761 cm 为N—O和c—N伸缩振动，389 

cm 、465 ClTfl 、495 cmI1为 ONC和 CNC的弯曲振动，884 cm 为 389 cm 和 495 ClTfl。’ 

的合频 

2．2、4 M—o键的振动光谱及分子结构模型 

在硝酸盐配合物中，NOa-为双配位时．金属原子的配位数为 5，将产生 5个 M—o振动 
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峰。N0 为单配位时。配位数为 4， 个M--O键近似相等，具有四面体对称性．应出现二个 M 

— O键振动峰，在硝酸镧和钆配合物的Raman谱中分别在 113、206 cm 和 131、219 cm 有 

M--O的振动峰．与 NOa单配位的结论一致。希土硝酸盐配合物中，三个TMAO和一个 NO3 

参与配位．NOa为单配位，配位数为d。 

图 2a 商氰眩蚀配合物的红外光谱 

Fig．2a IR spectrum of ENd(TMAO)6](CIO{) 

图 3a 三甲基胺轼化物的红外光谱 

Fig．3a IR $[p~gSriirrl ofTM AO 

靛 
2b 高氯酸镧 台物I{(J Raman光潜 

Fig．2b Raman spectrum of ELa(TMAO)63(C10 )3 

91 

‘ 

儿  ～ 
． ． 1 

图 3b 三甲基胺氧化物的 Raman光潜 
Fig．3b．Raman spectrum of TM AO 

在高氯酸盐配合物中，CIO4‘不参与配位，形成 6个 M—o键．具有近似的 对称性，M 
— o伸缩振动有三个基频．两个是 Raman活性的。在镧和钆配合物的Raman光谱中．它们分 

别是 121、212 cm 和 133、219 cm 。另外，高氯酸配合物 Raman光谱中，N—o键的伸缩振动 

分裂为二个峰．进一步证明配台物具有近似的O 对称性。所以．La、Nd、Sm Gd高氯酸盐配 

合物中，6个 TMAO参与配位．CIO{不参与配位，配位数为 6。 

2．3 配位键力常数的计算 

力常数计算用Wilson GF矩阵法 ．用自编简正坐标分析程序计算 希土硝酸盐配合物 

的分子模型取四面体构型，希土高氯酸盐配台物分子模型取正八面体构型。根据分子轨道计 

算对 La—O键长进行优化．键长为 2．8A时，能量最低。只考虑伸缩振动．计算出的力常数列 

0c 1  
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于表 l和表 2中。计算结果表明，随着原子序数的增大．伸缩力常数增大，配位键增强。 

表 1 希土硝酸盐配合物 M--O键振动频率及力常数 

Table l Vibrational Frequenci~ and Force Constants of M — O Bonds for 

Rare Earth ]Nitrate Coocdinated Compounds 

表 2 希土高氯醮盐配合物 M—O键振动频率及力常数 

Table 2 Vlbralional Frequenci~ and Force CO ¨ B of M — o Bonds for 

Rare Earth Perchlorale Coordinat~ Compounds 

2．4 量化计算 

根据配合物的分子结构模型，用适合于计算镧系元素化合物电子结构的 INDO程序，对 

TMAO和[La(TMAO)a(NO3)J 、~La(TMAO) ]”配离子进行了计算．计算的有关参数见文 

献： 。表 3列出了O、N、C原子的净电荷．表 4列出了N—O键和C--N键的Mulliken键级和 

Wiberg键级。 

表 3 TMAO及其配合物的原子净电荷 
Table 3 Alomic Net Charge of TM AO and its Coordinated Compounds 

表 4 TMAO及其配合物中Mulliken键级和 wlb~g键级 
Table 4 Mulliken and W iberg Bond Order of TMAO and I Coordinated CompouJ~ls 

2． ．1 配体 TMAO 

TMAO的几何参数取自晶体结构数据 。计算表明，TMAO的 HOMO是 E对称性的，主 

要成分是氧的原子轨道，相当于氧的弧电子对占据．因此TMAO的反应主要是O弧电子对的 

反应。 

2．4．2 ~La(TMAO) (NO3)] 和[La(TMAO) ]3 

采取力常数计算中的配位模型。假定TMAO配位前后结构不发生变化，NOr配位后结构 

稍有变化，取配位 N 0键长 1．24A．非配位N--O键长 1．22A。根据这种假定的分子模型， 

用 INDO程序对 La--O键长进行优化，当L~--O键长为 2．8A时．能量最低。计算表明．分子 

轨道能级有如下特点：(1)深层占据轨道和高层空轨道主要由 TMAO和NOr的成键轨道和 
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空轨道组成；(2)HOMO及其附近的占据轨道基本是由TMAO和 N0 的成键和空轨道组成； 

(3)LUMO及其附近的空轨道主要由La的 、6s、4，、6 原子轨道组成；(4)以 4，轨道为主 

体的分子轨道基本上完全由La的，原子轨道组成，具有很高的定域性，与文献结论一致。 

从表 4中TMAO和配合物的Mulliken键级和 Wiberg键级可见，TMAO配位后 N一0键 

比配位前加强了。这与差热分析配合物的热稳定性大于配体的热稳定性一致。 

从表 3中TMAO和配合物的原子净电荷可见，TMAO中N上的正电荷从 0．207变到 

0．240或 0．540．O上的负电荷从 0．560变为 0．497或 0．616．表明在生成配合物时，O上的电 

子对向 La的空轨道移动，N一0配位键的电子对向O移动．从而使配位后的 N一0键加强了。 
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VIBRATIONAL SPECTRA AND COORDINATION STRUCTURAL STUDIES 

N—OXIDE COORDINATION C0M【POUNDS 

OF RARE EARTH ELE眦 NTS 

Hu Hualm Jng‘ Sun Hongshui‘ Gao Yici Peng Zhouren 

(‘凸 心咖 ( } 如 ． 呻 h 咖 ， j岫 210003) 

(*／~art,aea ( n咖 t L(1~lolJ 呐 ， 730000) 

Some coordination compounds of rare earth elements (Ⅲ ) wi血 Trjmethylamine N—oxide 

(TMAO)，[Ln(TMAO)3(NO3)](NO )2 and[Ln(TMAO)6](ClO )3(Ln=La，Nd，Sm，Gd)have 

b n prepared and characterized by elemental arialysis．molar conductance．IR and Raman spectra． 

The stretch force on stants were calculated using GF matrix method． The results show that the 

strength of coordination bonds is increased with the atomic nllmbet．Tlle molecular orbital of TM AO． 

La(TMAO)3(NOs) and[La(TMAO)6]3 were calculated hy sem Jempirecal INDO method．The re— 

su show tha t the N—O bond is StrorIget in coordination compo unds than tha t in TMAO． 

Keyword罩 trimet|Iylamine N oxide r earlh coordinated compounds vibrational$1~-lla 

quantum chemistry~alculution 
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