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Тема дисертації:
1. Похідні 1-(5-бензилтіазол-2-іл)азонафтален-2-олу та деякі азолідони в спектрофотометричному та
полярографічному аналізі

2. Derivatives of 1-(5-benzylthiazol-2-yl)azonaphthalen-2-ol and some azolidones in spectrophotometric and
polarographic analysis

Реферат:
1. Дисертаційну роботу присвячено дослідженню хіміко-аналітичних властивостей нових аналітичних
реагентів, які є похідними 1-(5-бензилтіазол-2-іл)азонафтален-2-олу, а саме: 1-[(5-(3-нітробензил)-1,3-тіазол-
2-іл)діазеніл]нафтален-2-олу (NBnTAN), 1-[(5-(4-метилбензил)-1,3-тіазол-2-іл)діазеніл]нафтален-2-олу
(МBnTAN), 1-[(5-(4-метоксибензил)-1,3-тіазол-2-іл)діазеніл]нафтален-2-олу (МОBnTAN) та деяких азолідонів:
4-(N'-(4-іміно-2-оксо-тіазолідин-5-іліден)гідразино]-бензойної кислоти (ІТYBA), 55-[2-(4-
гідроксифеніл)гідразиніліден]-4-імінотіазолідин-2-ону (HPIT) та їхній взаємодії з іонами металів, що стало
підставою для розроблення нових аналітичних методик. Структуру NBnTAN, МBnTAN та МОBnTAN
підтверджено методами 1Н та 13С ЯМР, кореляційної спектроскопії (COSY), гетероядерного одинарного
квантово-кореляційного експерименту (HSQC), гетероядерної кореляції множинних зв’язків (HMBC) та ІЧ



спектроскопії. Встановлено, що введення нітрозамісника суттєво впливає на розміщення протонів та атомів
карбону у спектрах ЯМР, так як хімічний зсув на спектрах є більший порівняно з іншими похідними. Методом
1Н ЯМР підтверджено будову азолідонів: ІТYBA та HPIT. За допомогою комп’ютерного моделювання
розраховано просторову будову молекули 3-нітропохідного та склад комплексної сполуки NBnTAN з іонами
Pd(II). Теоретично підтверджено експериментальні дослідження будови молекули методами ЯМР та ІЧ
спектроскопії. Досліджено вплив нітрогрупи на електронну густину молекули у порізнянні з BnTAN.
Визначено реакційні центри похідних BnTAN, які беруть участь у реакції комплексоутворення з іонами
металів та просторову будову комплексної сполуки. За допомогою комп’ютерного моделювання пояснено
вигляд спектру комплексної сполуки NBnTAN з іонами Pd(II). Дослідження флуоресцентних властивостей
похідних BnTAN показало, що останні мають слабке світіння за 310 нм та присутня інтенсивніша смуга за 350
нм, якщо збуджувати речовину за довжини хвилі 275 нм. Таке світіння характерне для 3-нітро та 4-метокси
похідних. 4-метилпохідне має лише одну слабку смугу випромінювання за 350 нм при збудженні
випромінюванням з λ = 320 нм. Спектри флуоресценції змінюються зі зміною кислотності середовища.
Встановлено, що практично для всіх досліджуваних середовищ ефективний молярний коефіцієнт
світлопоглинання для 3-нітропохідного BnTAN є меншим порівняно з МBnTAN та МОBnTAN. Встановлено,
що природа замісника для похідних BnTAN практично не впливає на положення максимуму у спектрі
світлопоглинання реагентів у етанольному та водно-етанольному розчинах. Вперше досліджено, що
ефективне значення молярного коефіцієнту реагента залежить від природи органічного розчинника та
введеної групи, так, для 4-метил та 4-метокси похідних ефективне значення молярного коефіцієнта
світлопоглинання становить 1,33 ×104 л×моль-1×см-1, а для 3-нітропохідного його значення становить 8,30
×103 л×моль-1×см-1. Розраховано умовні константи кислотності МBnTAN, МОBnTAN та NBnTAN (pKa1 = 0; 0,37
та 0,39; pKa2 = 8,8, 8,7 та 8,7 відповідно). Значення констант кислотності вказують на можливість утворення
комплексних сполук у широкому діапазоні кислотності середовища. Спектрофотометричним методом
підтверджена взаємодія азолідонів з іонами платинових металів, зокрема ІТYBA з іонами Pd(II) та HPIT з
іонами Ir(IV). Комплексна сполука в цих системах утворюється зі співвідношенням компонентів метал :
азолідон = 1:1. Спектрофотометрично доведено утворення комплексних сполук похідних BnTAN з іонами
Cu(II), Co(II), Fe(II), Cd(II), Zn(II), Ni(II) та Pd(II). Встановлено, що природа замісника не впливає на
співвідношення компонентів у комплексній сполуці і для усіх випадків становить 1:2 (метал : реагент). У
процесі відновлення реагентів беруть участь іони гідрогену, а характер процесу відновлення – необоротний.
Природа струму процесу відновлення – адсорбційна. Встановлено, що наявність іонів Co(II), Ni(II), Cu(II),
Zn(II), Fe(II) та Cd(II) у розчинах похідних BnTAN призводить до зменшення піку реагента зі збільшенням
концентрації іонів металу та/або спостерігається виникнення додаткового піку відновлення, катодно
зсунутого відносно піку реагента. Це підтверджує комплексоутворення в досліджуваних системах.

2. The dissertation is devoted to the study of the chemical-analytical properties of new analytical reagents: 1-[(5-
(3-nitrobenzyl)-1,3-thiazol-2-yl)diazenyl ]naphthalen-2-ol (NBnTAN), 1-[(5-(4-methylbenzyl)-1,3-thiazol-2-
yl)diazenyl]naphthalen-2-ol (MBnTAN) and 1-[ (5-( 4-Methoxybenzyl)-1,3-thiazol-2-yl)diazenyl]naphthalen-2-ol
(MOBnTAN), 4-(N'-(4-imino-2-oxo-thiazolidin-5-ylidene)hydrazino]-benzoic acid (ІТYBA), 5-[2-(4-
hydroxyphenyl)hydraziny-lidene]-4-iminothiazolidin-2-one (HPIT) and their interaction with metal ions, followed
by the development of new analytical methods and testing on real complex objects. The structure of NBnTAN,
MBnTAN, and MOBnTAN was confirmed by 1H and 13C NMR, correlation spectroscopy (COSY), heteronuclear
single quantum correlation (HSQC), heteronuclear multiple bond correlation (HMBC), and IR spectroscopy. It was
established that the introduction of a nitro substituent significantly affects the placement of protons and carbon
atoms in the NMR spectra, as the chemical shift in the spectra is greater compared to other derivatives. The
structure of azolidones: ІТYBA and HPIT was confirmed by the 1H NMR method. The main formulas used to
calculate the metrological calculations of the developed methods of determination are described. With the help of
computer modeling, the spatial structure of the 3-nitro derivative molecule and the composition of the complex
compound NBnTAN with Pd(II) ions were calculated. Experimental studies of the structure of the molecule using
the methods of NMR and IR spectroscopy have been theoretically confirmed. The influence of the nitro group on



the electron density of the molecule in contrast to BnTAN was investigated. The reaction centers of BnTAN
derivatives, which participate in the reaction of complex formation with metal ions, and the spatial structure of the
complex compound were determined. The appearance of the spectrum of the complex compound NBnTAN with
Pd(II) ions was explained with the help of computer simulation. A study of the fluorescent properties of BnTAN
derivatives showed that the latter have a weak glow at 310 nm and a more intense band at 350 nm is present when
the substance is excited at a wavelength of 275 nm. This glow is characteristic of 3-nitro and 4-methoxy
derivatives. The 4-methyl derivative has only one weak emission band at 350 nm when excited by radiation with λ =
320 nm. Fluorescence spectra change with changes in the acidity of the medium. It was established that for almost
all studied media, the effective molar light absorption coefficient for the 3-nitro derivative BnTAN is lower
compared to MBnTAN and MOBnTAN. It was established that the nature of the substituent for BnTAN derivatives
practically does not affect the position of the maximum in the light absorption spectrum of reagents in ethanol and
water-ethanol solutions. For the first time, it was investigated that the effective value of the molar coefficient of
the reagent significantly depends on the amount of solvent and the introduced group, for example, for 4-methyl
and 4-methoxy derivatives, the effective value of the molar coefficient of light absorption is 1.33×104 l×mol-1×cm-1,
and for the 3-nitro derivative, its value is 8.30×103 l×mol-1×cm-1. Conditional acidity constants of MBnTAN,
MOBnTAN and NBnTAN (pKa1 = 0; 0.37 and 0.39; pKa2 = 8.8, 8.7, and 8.7, respectively) The values of the acidity
constants indicate the possibility of formation of complex compounds in a wide range of medium acidity The
spectrophotometric method confirmed the interaction of azolidones with platinum metal ions, in particular ІТYBA
with Pd(II) ions and HPIT with Ir(IV) ions. A complex compound in these systems is formed at a ratio of metal:
azolidone = 1:1 components. The formation of complex compounds of BnTAN derivatives with Cu(II), Co(II), Fe(II),
Cd(II), Zn(II), Ni(II) and Pd(II) ions was proven spectrophotometrically. It was established that the nature of the
substituent does not affect the ratio of components in the complex compound and in all cases it is 1:2 (metal:
reactant). Hydrogen ions participate in the process of reduction of reagents, and the nature of the process of
reduction is irreversible. The character of the current of the reduction process at the mercury electrode is
adsorptive. It was established that the presence of Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Fe(II), and Cd(II) ions in solutions of
BnTAN derivatives leads to a decrease in the peak of the reagent with an increase in the concentration of metal
ions and/ or by the appearance of an additional reduction peak, cathodically shifted relative to the reactant peak.
This confirms complex formation in the studied systems.
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