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苏丹 1-钮配合物的 15N 核磁共振研究

王绪文. 陈朝环 赵息谊 陈耀换 盛怀再
〈中国科学院上海有机化学研究所，土海〉

由于钮离子的惰性气体电子结构特征，因而迄今有关惺配合物的研究报道甚少. 若干含

氧配位体的钮配合物红外光谱[lJ 和激光拉曼光谱研究回都未能找到指定 N-Li 配位键的特

征吸收频率，无法从光谱上获得惶配合物结构的直接证明. 我们在惶的萃取分离研究中曾发

现1-苯基偶氮-2-茶酣(简称苏丹 1)可作为钮的有效整合剂，能与多种中性配位体协同形成可

萃配合物∞.这类苏丹 1-钮配合物的光谱研究中，我们利用 flLi和 7Li 的同位素效应，在远红

外区可看到j配合物中 O-Li 键的特征服收，但对 N-Li 是否配位成键，形成如 1 所示的整合

结构在实验上同样未能找到确切证据[43 为此我们试图通过 ~N-苏丹 I及其铿配合物的 l~N

NMR 研究，以证实此类配合物中整合内钮键结构的存在.

已知j罩上的孤对电子对 1CiNNMR 的化学位移产生很强的顺磁屏蔽.当氮被质子化或与

金属离子配位后，削弱了孤对电子的顺磁屏蔽效应，则导致臼N 的共振移向商场.例如反式偶

氮苯在质子化后，化学位移往商场移 150pp皿[~]

Roberts 等曾将这一规律推广到目与 N 的配合成键.他们发现 5'-胞暗睫核昔酸与"ÞM

铀刀(抗癌药物)配合后， 3-N 的化学位移向高场移 75.8ppm，而 1-N 仅变化 O.lppm，说明

且与 3-N 配合成键[6J 我们认为此规律同样可能应用于研究惺和氧的配位.

苏丹 I 在溶液中是以偶氮式 2和醒踪式 S 的互变异掏形式存在，在极性洛剂中以酿院式

为主ET1. 因此苏丹 I 在潜液中测得的化学位移和偶合常数是两种异柑体的权重结果.戎们按

文献回， 9]合成了 α_lõN_苏丹 I，并测得 α:_lGN 的化学位移为一126.85ppm. 从苏丹 I 与其它

金属离子如铜离子等配合[10J一般呈偶第式结构，因而推测钮配合物亦应呈 1 的结构ES1，为此有

必要求得偶氮式苏丹 I 的 a-N 的化学位移. Bekarek 等E皿曾测得苏丹I的 14N谱，从表现偶合

常数求得异构体的比例为z 当酶踪式含量为 79% 时， α_1咽的化学位移为 -115士15ppm; 当

酿踪式含量为 38% 时， a-14N 的化学位移为 100土15ppm (折算到以 CHsNOll 为外标，低场为
正〉‘我们从这些数据算得理踪式 αJ咽的化学位移为 -180土15ppm，偶氮式的仕UN为

130士15ppm. 由于化学位移不随同位素改变，可以将 14N 与 1GN 的化学位移进行比较[1lIJ我

们由l;;N-苏丹 I 的萃铿有机相用分步添加石油隘的方法分离得结晶 lõN_苏丹 1-惶配合物，并

测得它的 1Cl:-1úN 化学位移为 8.78ppm，即配合物比纯苏丹 I 的偶氨式 α_lfiN 化学位移向高

场位移 121 pp皿.结果有力表明苏丹 1-理配合物中， a-N 与Li配合成键，形成 1 所示的整合

结构.此夕七比较 2和 1~ 两者差别在于 Li 代替 H，已知 2具有很强整合内氢键结构E凶，当 2

中 E 被 L.i置换形成 1 后，导致 1 的 α_15N 化学位移移向高场至 8.78ppm，表明 N 上孤对电

子对钮配合形成内惺键要比配合于氢形成内氢键更强些，这就说明苏丹 I是Li+离于有效的

萤合剂，也是苏丹 I 具有优异的萃钮选择性即原因所在.
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有关 15N 标记苏丹 I 同位素异构体和其它 15N_邻费基偶氮整合剂合戚，以及它们对铿配

合物的 lõNNMR 我们正在作深入研究.

实验

试剂 合成所用的(15NH4)2SÛ，系从上海化工研究院购得， 15N 丰度为 95.17 原子%.

其它合成用试剂和搭剂均经纯化处理.

那量方法 lllN 丰度口气 15N 标记物经 Dnm倒挂燃烧分解转化为氯气后，由 OH-4型同位

素质谱计拥定. 15N NMR 用 Varian-200 型仪测定， 20.28 MHz, ODOIs 作需剂(处理过)，

OHsNO!) 为外标p 温度 20土 100.

α_l:;N一苏丹 I 合成及其锺配合物分离

α_l;'N-苏丹 I 的合成按丈献恒， 9J 方法 合成元素分析结果符合(016H12N15NO); l~N 丰
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度测定为 95.00 原子%(凶.

α_l;'N一苏丹 I-钗配合物分离 α_15N_苏丹 I 和股协萃剂 (02õHõ，NOl) 以摩尔比 2:1潜于苯

中配成有机相，用"，gMLiOH 水榕液多次平衡达到饱和萃取，分离有机相并用滤纸过滤.

然后分步添加石油酷到此有机相内，室温放置，逐渐析出深红棕色铿配合物结晶.过滤，

结晶用少许苯-石油醒洗涤，室温真空干燥.皿. p.146 ，...，， 14700. 元素分析符合分子式为

0~7H7IlN:;Û2Li. 
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STUDY ON 15N NMR OF LITHIUM SUDAN 1 COMPLEX 

飞7vANG Qr-\VEN棒 OHEN OHAO-HuAN ZHAO E :-,-- Y] 

OHES YAo-HuAN SHENG HUAI-Yη 

(Shanghai Institute 01 Orgooic Ghemistr甘 A飞回emia S'i创饵， Shanghai) 

ABs'rRAOT 

The 15N che皿ical shif也 have been measured for (~-lGN-labelled phenylazo-2-naph也01

and i臼且也iu皿 complex. The ehange of 15N chemieal 日hif古 on coordina tion of 古he azO 

ni位ogen 1iO li也ium appear 也o be related 怕也OS(\ of protonation of 也e Same nltrogen. 

'l'he chem:ical shif古 of azo form and hydrazone form have been calcula古ed acoording to 古he

weigh古edδN and 1 J Nll of differen古 frac古io卫队It concluded 白的古here is bond forma古ion

between Li and N a tOIDB. 
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