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ЭФФЕКТЫ  ОБРАЗОВАНИЯ  АДДУКТА  
ТРИАЛКИЛПИРАЗОЛА  C СдВгг  в  ЯМР  15N 

C целью  получения  реперньтк  данных  для  оценки  изогропньпс  парам aгнитны x 
сдвигов  ЯМР  азота  в  парамапппн  гх  аддуктах  алкилпиразолов  c солями  переходных  
металлов  измерены  химические  сдвиги  ЯМР  151 для  аналогичного  диамагнитного  
аддукта  3,5-дипропил -4-этилпиразола  c дибромидом  кадмия . Для  того  же  адд yкт a 
н  условиях  замороженной  протометаллотропной  перегруппировки  водорода  грухп iы  
NH получены  спектры  ЯМР  13С  и  1Н , a также  сняты  температ ypно -з aвисимые  
спектры  ЯМР  изотопов  Сд . 

Ранее  для  отсчета  изотропного  пар aмагнитног o сдвига  ЯМР  в  аддуктах  
З  ,5-диэтил -4-метиллиразола  c дибромиддами  никеля  и  кобальта  были  
использованы  данные  по  xимическим  сдвигам  азота  з  адд yкте  (I) дибргмида  
кадмия  c гомологом  З  ,5-диэтил -4-метиллиразола  З  ,5-ди iтрогшл -4-этилпира --
золом  [1].  

Подобные  данные  по  ЯМР  изотопов  азота  предст aвляют  интерес  для  
оценки  влияния  металла  в  диамагнитных  комплексах  на  Я MР  азота , которое  

для  пиразольных  лигандов  практически  не  исследовано . Они  важны  и  для  
изучения  влияния  комплексообразования  на  протометаллотропньье  пере -
группировки ,  столь  характерные  для  NH-пиразолов . 

B настоящей  работе  для  получения  реперных  данных , необходимых  при  
оценке  изотропных  парамагнитных  сдвигов  ЯМР  азота  в  парамагнитных  
аддуктах  япкиппи  азолов  c солями  переходных  металлов , были  сняты  
спектры  ЯМР  15N, 3С  и  1Н  для  адд yкта  I, a также  температурно -зависимые  
спектры  ЯМР  изотопов  Сд . Исследования  ЯМР  1 Н  и  13С  были  нужны  для  
выбора  условий , при  которых  «челночная » перегруппировка  («shuttling») 
металл —водород  заморожена . Для  некоторых  диамагнитных  аддуктов  
алкилпиразольных  лигандов  эти  условия  частично  исследованы  ранее  [2,  3],  
но  ЯМР  азота  адд yктов  в  цитированных  работах  не  изучался . Полученные  
данные  иллюстрируют  рис . 1-3. Установлено  что  из -за  малой  разности  
химических  сдвигов  наблюдать  в  спектре  ЯМР  iН  раздельно  линии  R 1  и  R3  
можно  лишь  при  218 K и  ниже  (рис . 1), при  233 К  и  ниже  возможно  
раздельное  наблюдение  линий  13С , включая  C (3) и  C (5) (рис . 2) . 
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Рис . 1. Спектр  протоиного  магнитного  резонанса  раствора  аддукта  I в  дейте poaцетоне  
при  218 к . Шкала  6Н  (м . д ,) 

Рис . 2. Спектр  ЯМР  13С  раствора  адд yкта  I в  дейтерохпороформе  при  233 К . 
шкала  Си с  (м . д .). Предположительные  отнесения  см . в  тексте  

Для  линий  спектра . ЯМР  13С  сделаны  следующие  предположительные  
отнесения  (в  бС -шкале ): 14,08 — неразрешенные  линии  a-СН 2 в  R1  и  R3 , 
15,91 — СН 3 в  R2; 16,00 — a-СН  в  R2  (см . растяну 1тую  часть  спектра  
13,50...16,50 м . д .); 22,53 — СН 3 в  R ; 23,50 — СНЗ  в  R ; 26,05 — /3- сн 2 в  
R3 , при  28,12 — j9-СН 2 в  R 1 ; около  77,00 м : д . линии  растворителя ; 118,59, 
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142,98 и  152,32 — С , С (5) и  С (3) кольца  соответственно . Приведенные  
отнесения  опираются  на  эмпи pические  корреляции  [2-5], a также  на  
соотношения  интенсивностей  линий  углерода , определяемые  значениями  
ТСС  времен  релаксацик  13С . Качественная  оценка  ТСС  исходит  из  
сопоставления  интенсивнгстей  линий  при  ср aвнит eльно  небольших  
задержках  между  импульсами  (порядка  1,5 c). Поскольку  движение  
(вращательная  диффузия ) молекулы , далекой  по  форме  от  ша  a, 
анизотропно , времена  корреляции  дицального  взаимодействия  ядер  13С  и  Н  
различны . Линии  менее  подвижных  и  тем  самым  быстрее  рел aксир yющи x 
ядер , принадлежащих  а -С , насыщены  в  наименьшей  степени , как  и  линия  
атома  С (4), для  которого  межъядерные  векторы  гсх  направлены  
приближенно  параллельно  оси  наиболее  устойчивого  вращения  молекулы  
аддукта . 

a) 

Ф  
* 

* и  5) 
ф  

ф  

-150 	-180 	-200 

Рис  З . Спектры  ЯМР  изотопов  азота  в  адцукте  L а  — дублетныцй  сигнал  атома  15N  группы  NH 
раствора  аддукта  I в  дейтекоацетоне  при  203 к  в  режиме  INЕРТ  15N-{1Н }. Шк aла  в  м . д . от  

внешнего  эталона  *N-интрометана ;  6—  линия  ЯМР  14N  раствора  адцукта  I в  дейтерохлорофор - 
ме  на  частоте  21 МГц  при  комн aтной  температуре  (в  качестве  естественного  peпера  использована  
линия  раетвореиного  в  хлороформе  газообразного  азота . Указаны  сдвиги  (м . д .) в  сильное  поле  

отн ocит eльно  NO3) 

Спектры  ЯМР  15N были  сняты  при  селективном  облучении  протонов  
(INEPT) и  температуре  233 К  в  дейтерохлороформе  или  203 К  в  
дейтеро aц eтоне . B последнем  случае  хороший  результат  получен  для  линик  
атома  N(1) (Т Nн  --- 94 Гц , рис . За ). Разность  между  н aйденными  в  указанных  
экспериментах  химическими  сдвигами  атома  азота  составила  4,3 м .д ., 
причем  линия  ЯМР  этого  атома  в  ацетоновом  растворе  смещена  в  более  
слабое  поле . Оценка  химических  сдвигов  атома  N(2) возможна  по  д aнным  
соответствующего  эксперимента  {ЗСН 2}—N(2) ( 3Т  NH – 2 Гц , сигнал  15N на  
уровне  шумов ), подтвержденным  результатами  съемки  спектра  ЯМР  14N 
(рис . 36) . 	

111,113 ЯМР  изотопов 	Сд  существенной  информации  не  дал  (химические  
сдвиги  от  водного  раствора  СдС 1г  280...290 м . д . в  температурном  диапазоне  
233...293 K, ширина  линии  Av = 10...15 Гц ) . Никаких  указаний  на  наличие  
КССВ  ядер  изотопов  кадмия  c протонами  или  углеродами  лиганда  найти  не  
удалось . 

Применение  ЯМР  к  изучению  координационных  соединении  металлов  
исходит  из  наличия  эффектов  комплексообразования  на  параметры  спектров  
ЯМР  химические  сдвиги  и  КССВ . По  отношению  к  химическим  сдвигам  
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bi инкременты  комплексообразования  А '6 определяют  в  пикейном  
приближении  путем  сопоставления  химических  сдвигов  ядра  j в  «свободном » 
лиганде  с** и  в  комплексе  bK i согласно  формуле : 

OdI = *Ki L  —u I. 

Отсюда  важность  данных  o химических  сдвигах  в  лиганде  и  важность  
п oним aния  того ,, что  понятие  «свободного » лиганда  является  недостижимой  
на  опыте  идёализацией . Особые  чруцности  в  определении  реперных  
химических  сдвигов  возникают  при  попытке  описать  эффекты  комплексоо б -

разования  в  ЯМ J пиразплов , поскольку  данные  o химических  сдвигах  азота  
при  замороженном  «шаттлинге » из -за  сложности  получения  необходимых  
для  этого  услйй  в  литературе  практичесик  отсутствуют . Но  данным  работы  
Ч 2 ], представл 5Гетея  очевидным , что  исследованный  аддукт  (I) имеет  
приведенную  выше  структуру . 

Молекула  пиразола  или  его  производного  характеризуется  наличием  в  
кольце  соседних  атомов  азота  так  называемых  ииррольного  (-NH-) и  
ииридинового  (=N-) типов . Образование  олигомеров  и  прототропный  обмен  
— неизбежная  судьба  любого  производного  пиразола , если  в  положеник  1 у  
пиррольного  азота  заместителем  является  атом  водорода , участвующий  в  
межмолекулярных  и , как  показали  результаты  исследования  некоторых  
адд yктов  пиразолов  c солями  металлов , внутримолекулярных  (в  аддуктах ) 
водородных  связях . 

Метод  ЯМР  13С  успешно  iрименен  [4 ] для  твердых  производных  
пиразола , но  оказалось , что  для  3,5-диметилпиразола  при  комнатной  
температуре  прототроцная  перегруппировка  усредняет  химические  сдвиги  
заместителей  даже  в  кристалле ! Это  побудило  ту  же  группу  авторов  
синтезировать  изотопоо  обогащенный  15N  3,5-диметилпиразол  и  исследовать  
его  в  твердой  фазе  и  при  охлаждении  (до  -50 'С ). Установлено  [15], что  в  
твердой  фазе  образуется  кольцеобразный  тример  3,5-диметилгшразол a 
(структура  типа  II c тремя  водородйыми  связями  вида  N i (1) —H...N j (2) , где  
индексы  4] относятся  к  разным  молекулам  3,5-диметилпиразола ), и  
механизм  прототропной  перегруппировки  вктпочает  «перескок » протонов  
одновременно  для  всех  водородных  связей . Эта  водородно -связанная  
структура  имеет  важную  особенность , общую  co структурой  комплекса  NН  
пиразола  c солью  металла  (например , МХг  • (III)) —  образование  водородом  
NH дополнительной  водородной  связи . Таким  образом , перевод  атпсилпира --
зольных  оснований  в  твердую  фазу  или  образование  ими  аддуктов  c cолями  
металлов  приводит  к  близким  по  своей  природе  эффектам  «з aмор aжив aния » 
прототропной  перегруппировки , что  согласуется  c аналогичными  для  
твердого  тела  и  aдд yкта  механизмами  формирования  в  первом  случае  

V 

П 
	 ш  

межмолекулярнььх  ассоциатов , a во  втором  — внутримолекулярных  связей  
посредством  водородных  мостиков . 

Методом  кросс -поляризации  при  вращении  под  магическим  углом  для  
обогащенного  на  95% изотопом  15N твердого  3,5-диметилпиразола  получены  
[5 ] химические  сдвиги  азота  при  233 K в  пересч eте  к  стандартной  шкале : *N 
279 м . д . для  пиридинового  атома  N(2)  и  205 м . д . для  пиррольного  атома  
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N(1), связанного  c водородом . В  настоящей  работе  получены  в  
дейтероацетоне  значения  aN для  азота  пиразольного  кольца  в  комплексе  
3,5-диэтил -4-метилпиразола  c дибромидом  кадмия , равные  244 м . д . для  N(2)  
и  195.5 м . д . — для  N(1). Сопоставление  этих  величин  c приведеншп .ми  в  
работе  [5 ] считаем  пр aвомерным ;  поскольку , по  данным  работы  [6],  
инкременты  я  пкилтиых  заместителей  при  углеродных  атомах  пиразольного  
кольца  в  химических  сдвигах  пиразольных  атомов  азота  малы  (2...5 м . д .), a 
отличие  соответствующих  сдвигов  в  растворе  и  в  твердом  теле  по  порядку  
величины  вряд  ли  больше , чем  для  ядер  C (по . данным  работы  [4],  до  
2 м . д .). Такого  же  порядка  влияние  на  сдвиги  азота  температуры  и  
растворителя  (см . выше ) . 

Таким  образом , приведенные  химические  сдвиги  для  атомов  азота  
3,5-диметилпиразола  гомолога  3,5 диэтил -4-метилпиразола  c точностью  до  
±5...6 м . д . можно  п pинять  за  исходные , хотя  они  и  получены  не  для  
«свободного », a для  водородно -связаикого  лиганда  и  в  твердом  ДМП . Из  этого  
следует , что  в  книге  Леви  [7 ] (табл . 3.26) химический  сдвиг  атомов  азота  
группы *NН  в  пиразоле  ошибочно  указан  àN 245,5 в  CDCI3 и  199,4 м . д . — в  
метаноле . Очевидно  (ср . также  [7],  таял . 3.28), что  в  работе  [7 ] (табл . 3.26) 
приведены  усредненные  значения  сдвигов  N(1) и  N(2). 

Инкременты  комплексообразования  с  дибромидом  кадмия , по  нашим  
оценкам , составляют  30...40 м . д . для  атома  N (2) (при  отсчете  от  свободного  
лиганда  инкремент  имел  бы  скорее  всего  аналогичный  знак , т . e. 
соответствовал  бы  возможно  более  значительному  (!) сдвигу  в  сильное  поле ) 
и  около  10 м . д . для  NH. Для  комплексов  такого  рода  с  солями  
парамагнетиков  [ 1 ] значения  изотропного  пар aмагнитног o сдвига  при  300 K 
превышают  значения  инкрементов  в  химических  сдвигах  кгмплексообразо - 
вания  c диамагнитными  металлами  в  103  раз  для  N(2) и  в  102  раз  — для  N(1). 

Теперь  можем  попытаться  сопоставить  влияние  разных  факторов  на  
прототропные  перегруппировки . Речь  шла  об  измерении  и  иктерпретации  
химических  сдвигов  и  других  параметров  ЯМР  атома  азота  только  для  
aдд yкта  I. На  этом  примере  видно , что  замораживанию  прототропиых  
перегруппировок  способствует  не  только  (как  показано  в  работах  [4, 5]), 
«замерзание » или  осаждение , т . е . переход  к  кристаллической  форме  
вещества , но  и  в  несколько  меньшей  степени  образование  аддуктов  при  
температуре  на  20 K ниже  (как  показано  ранее  [2, З  ] и  в  настоящей  работе ) . 
Что  же  общего  между  этими  двумя  процессами ? Нам  представляется , что  
общим  является  именно  ассоциация  молекул  c образованием  (закреплением ) 
водородны x связей . B твердом  теле  это  самоассоциация ,, в  адд yкте  —
ассоци aция  c молекулой  соли . 

ЭТССПЕРиМАнтАЛЬНАя  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  снимали  на  спектрометре  АС -200 фирмы  Bruker в  дейтерохлороформе  (выше  

233 К ) или  в  дейтероацетонё  (при  233 К  и  ниже  до  203 К ) . Преимуществом  ацетона  являются  более  

низкая  (на  30 K) температура  пл aвления  и  меньшая  вязкость  (в  1,75 раза  при  комнатной  темпе -

ратуре ).  ЯМР  14N  снимали  на  спектрометре  Bruker М 8L-300 н  условиях  у cpеднения  сдвигов  N(1) и  
N(2). 

Авторы  благодарны  M. Л . Филатовои  за  помощь  в  подготовке  
образтуов , А . B. Игнатенко  за  участиее  в  съемках  ЯМР  Б . И . Уграк y за  
полезные  обсуждения  и  М . А . Федотову  за  съемки  ЯМР  N.  

СПИСОК  ЛИТЕРАТУРЫ  

1. Кессвних  А . В ., Атаев  А ., Плохутик  Б . H, Федогпов  М . А . {/ Химическая  физика . 
 1993.  — Т .  12. = С . 1687. 

2. Филатова  М . П . Дис ....канд . хим . наук . — м ., 1986. 

760 



3. Рыков  C. B., Kecce ч uх  A. B., Ф uла moв a M. П ., Иванов  O. B., Buinanuna E. Г ., Зайце -
ва  E. C. // Коорд . химия . —1983. — T. 9.— C. 1408. 

4. Faure R., Vincent E.-J., Rousseau A., Claramunt R. M., Elguero J. // Сап . J. Chem. — 1988. —
Vol. 66.  — Р . 1141. 

5. smith J. A. S., Wehrle B., Aguilar- Р arrilla F., Limbach H.-H., de 1a Concepcion Foces Foces M., 
Caпо  Р  H., Elguero J., Baldy A., Pierrot M., Khurshid М . M. T., L ас oт bе -Мс Dоио 1I J. B. // J. 
Amer. Chem. 8 ос . — 1989. — Vol . 111. — Р . 7304. 

б . Угр aк  Б . И ., Maча eв  Ю . A.,  Перевалов  B. П ., Шевелев  C. А . // Изв . AH СССР . Cep. хим . —
1992.—N11. — С .2554.  

7. Levy G. C., Lichter R. L Nitrogen-15 Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy . — New York: 
J. Wiley, 1979 . — 221 р . 

Институт  злементоорганических  
соединений  им . A. H. Несмеянова  РАН , 
Москва  117813 

Поступило  в  редакцию  02.06.97 
После  переработки  04.10.97 

Институт  орг aнической  химии  
им . Н . Д  Зелинского  РАН , 
Москва  117913 
e-maiL• akes@ineos.ac.ru  

  

   


	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6

