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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, 1-[(5-(4-метилбензил)-1,3-тіазол-2-іл)діазеніл]наф-тален-2-олу,  

1-[(5-(4-метоксибензил)-1,3-тіазол-2-іл)діазеніл]нафтален-2-олу та деяких азолі-

донів: 4-(N'-(4-іміно-2-оксо-тіазолідин-5-іліден)гідразино]-бензойної кислоти,  

5-[2-(4-гідроксифеніл)гідразиніліден]-4-імінотіазолідин-2-ону та їхній взаємодії 

з іонами металів, що стало підставою для розроблення нових аналітичних 

методик. Більшість методик було апробовано під час аналізу складних об'єктів. 

У вступі обґрунтована актуальність теми, сформульована мета і задачі 

дослідження, зазначена наукова новизна та практична значимість отриманих 

результатів. 

У першому розділі представлений огляд літератури, в якому детально 

описано використання тіазолілазо барвників в аналітичній хімії. Тіазолілазо 

барвники широко використовують в аналітичній хімії як індикатори та реагенти 

наприклад, для визначення іонів металів у різних зразках, включаючи воду, 

ґрунт, продукти харчування та біологічні зразки. Ці реагенти характеризуються 

здатністю утворювати стійкі інтенсивно забарвлені комплекси з різними іонами 

металів. Показано, що цей клас реагентів широко використовується не лише у 

спектрофотометрії, але і для твердофазної екстракції, рідинної хроматографії, у 

методах осадження та в електрохімічних методах аналізу. Значна кількість 

публікацій за останні 10 років вказує, що цей клас реагентів є затребуваним 



досі. Показано, що реагенти цього класу широко використовують для 

визначення перехідних елементів, рідкісно-земельних металів та навіть 

проявляють антибактеріальні властивості за наявності іонів благородних 

металів. Проте, здається, ці реагенти ще мають великий потенціал для 

застосування в системах концентрування. Широкий спектр потенційних 

методів застосування для визначення як неорганічних, так і органічних речовин 

робить тіазолілазо барвники потужними реагентами для аналітичних 

вимірювань. Потенціал тіазолілазо барвників у дослідженнях видоутворення 

досі нехтується. Завдяки отриманим хорошим аналітичним характеристикам, 

таких як межа виявлення, молярний коефіцієнт світлопоглинання та точність 

запропонованих методик визначення із застосуванням тіазолілазо барвників, 

було продемонстровано, що ці сполуки є перспективними для аналізу 

мікроелементів. Подальші дослідження в цих областях можуть призвести до 

створення нових цікавих, вибіркових і чутливих аналітичних методик. Окрім 

того, показано, що азолідони, які входять до тіазолілазореагентів, знайшли 

широке застосування у галузі медицини та фармації. Зроблено висновок, що 

цілеспрямована модифікація представників цього класу реагентів може суттєво 

покращити вибірковість нових аналітичних методик. 

У другому розділі описано виготовлення вихідних та робочих розчинів та 

головні характеристики обладнання, яке використовувалось в роботі, описано 

основні та проміжні етапи синтезу похідних 1-(5-бензилтіазол-2-

іл)азонафтален-2-олу: 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), 4-(N'-(4-іміно-2-оксо-тіазолідин-5-іліден)гідразино]-бензойної 

кислоти (ІТYBA) та 5-[2-(4-гідроксифеніл)гідразиніліден]-4-імінотіазолідин-2-

ону (HPIT). 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. Описано Основні формули, за якими здійснювалися розрахунки 

метрологічних розрахунків розроблених методик визначення. 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.  

Третій розділ присвячений спектрофотометричним досліджуванням 

речовин та їхніх комплексних сполук з іонами перехідних та благородних 

металів. Розраховані ефективні значення молярних коефіцієнтів похідних 

BnTAN (NBnTAN, МBnTAN та МОBnTAN) та деяких азолідонів (ІТYBA, та 

HPIT). 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). Значення максимуму 

світлопоглинання для комплексних сполук з 3-нітропохідним завжди зсунуте у 

бік коротших хвиль порівняно з комплексними сполуками з 4-метил та 4-

метокси похідними. Дослідження впливу кислотності середовища показало, що 

комплексні сполуки МОBnTAN з іонами металів існують у вужчому діапазоні 

значень кислотності середовища порівняно з МBnTAN. Встановлено, що 

природа замісника не впливає на співвідношення компонентів у комплексній 

сполуці і для усіх випадків становить 1:2 (метал : реагент). 

У четвертому розділі описано дослідження електрохімічних властивостей 

похідних BnTAN методом полярографії з лінійною розгорткою потенціалу. 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. Одержані дані 

полярографічних досліджень добре узгоджується із спектрофотометричними 

даними, зокрема стосовно оптимальних умов комплексоутворення, та 

підтверджують співвідношення компонентів у комплексних сполуках. 



П’ятий розділ присвячений опису розроблених спектрофотометричних, 

екстракційно-фотометричних та полярографічних методик визначення паладію, 

іридію, купруму, кобальту, феруму, кадмію та цинку з використанням похідних 

1,3-тіазолу. Загалом, на основі взаємодії MBnTAN, MOBnTAN, NBnTAN, HPIT 

та ІТYBA з іонами металів було розроблено 15 методик визначення останніх та 

проведено апробацію на різноманітних складних об’єктах (стандартних 

сплавах, каталізаторі, резисторі, інтерметалідах, вітаміні В12). 
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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, 1-[(5-(4 -methylbenzyl)-1,3-thiazol-2-yl)diazenyl]naphthalen-2-ol, 1-[(5-(4-

methoxybenzyl)-1,3-thiazol-2-yl)diazenyl]naphthalen- 2-ol 4-(N'-(4-imino-2-oxo-

thiazolidin-5-ylidene)hydrazino]-benzoic acid, 5-[2-(4-hydroxyphenyl)hydraziny-

lidene]-4-iminothiazolidin-2-one and their interaction with metal ions, followed by 

the development of new analytical methods and testing on real complex objects. 



The introduction substantiates the relevance of the topic, formulates the goal 

and task of the research, indicates the scientific novelty and practical significance of 

the obtained results. 

The first section provides a review of the literature in which the use of thiazolyl 

azo dyes in analytical chemistry is described in detail. Thiazolylase dyes are widely 

used in analytical chemistry as indicators and reagents, for example, for the 

determination of metal ions in various samples, including water, soil, food, and 

biological samples. These reagents are characterized by the ability to form stable, 

intensely colored complexes with various metal ions. It is shown that this reagents are 

widely used not only in spectrophotometry, but also for liquid chromatography, solid-

phase extraction, in electrochemical methods and in precipitation methods. A some of 

publications indicate that this reagents are still in demand. It has been shown that 

reagents of this class are widely used for the determination of transition elements, 

rare earth metals and even exhibit antibacterial properties in the presence of noble 

metal ions. However, it seems that these reagents still have great potential for 

application in concentration systems. The wide range of potential applications for the 

determination of both inorganic and organic substances makes thiazolylase dyes 

powerful reagents for analytical measurements. The potential of thiazolylase dyes in 

speciation studies is still neglected. Due to the obtained good analytical 

characteristics, such as detection limit, molar absorption coefficient and accuracy of 

the proposed methods of determination using thiazolylase dyes, it was demonstrated 

that these compounds are promising for the analysis of trace elements. Further 

research in these areas may lead to new interesting, selective and sensitive analytical 

techniques. In addition, it is shown that azolidones, which are part of thiazolyl 

azoreagents, have found wide application in the field of medicine and pharmacy. It 

was concluded that targeted modification of representatives of this reagents can 

significantly improve the selectivity of new analytical methods. 

The second section describes the main and intermediate stages of the synthesis 

of 1-(5-benzylthiazol-2-yl)azonaphthalen-2-ol derivatives: 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). 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. 

The third section is devoted to spectrophotometry of the studied substances and 

their complex compounds with metal ions. The effective values of molar ratios of 

BnTAN derivatives (NBnTAN, MBnTAN and MOBnTAN) and some azolidones 

(ІТYBA and HPIT) were calculated. 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. The maximum absorption value for complex compounds 

with 3-nitro derivatives is always shifted towards shorter wavelengths compared to 

complex compounds with 4-methyl and 4-methoxy derivatives. It was established 

that when 4-methyl- and 4-methoxy derivatives interact with Co(II) ions, the 

difference between the absorption maxima of complex compounds is 30 nm, and 

when these reagents interact with Cd(II) ions, the difference is 55 nm. nm (water-

ethanol medium). The study of the influence of the acidity of the environment 

showed that complex compounds of MOBnTAN with metal ions exist in a narrower 

range of values of the acidity of the environment compared to MBnTAN. 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). 

The fourth section describes the study of the electrochemical properties of 

BnTAN derivatives by the method of voltammetry with a linear sweep of the 

potential at r.u.e. 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. The obtained data of voltammetric studies are in 

good agreement with the data of spectrophotometry, in particular with regard to the 

optimal conditions of complex formation and confirm the ratio of components in 

complex compounds. 

The fifth section is devoted to the description of the developed 

spectrophotometric, extraction-photometric and polarographic methods for the 

determination of palladium, iridium, copper, cobalt, ferrum, cadmium and zinc using 

1,3-thiazole derivatives. In total, based on the interaction of MBnTAN, MOBnTAN, 

NBnTAN, HPIT and ІТYBA with metal ions, 13 methods for determining the latter 

on various complex objects (standard alloys, catalysts, resistors, intermetallics, 

vitamin B12) have been developed and tested. 

 

Key words: spectrophotometry, polarography, 1,3-thiazoles, azolidones, 

complex compounds, DFT calculations, azo dyes, extraction, alloys, complex with 

metals, liquid microextraction, heavy metals, analytical chemistry, IR spectra; 

luminescence 
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