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Abstract 
The azo coupling reaction of isomeric N-tolyl-1-naphthylamines and N-tolyl-2-naphthylamines has been 
investigated. The results of the theoretical investigation of tautomeric, conformational properties and 1H NMR 
chemical shifts for 1-((4-nitrophenyl)diazenyl)-N-phenylnaphthalen-2-amine, 1-((4-nitrophenyl)diazenyl)-N-p-
tolylnaphthalen-2-amine and 4-((4-nitrophenyl)diazenyl)-N-phenylnaphthalen-1-amine are reported. The 
calculations were performed at DFT level of theory (B3LYP) using 6-31G_JSKE basis function set physically adapted 
to calculate the magnetic properties by CSGT and GIAO methods. The influence of the solvent used to record the 
NMR spectra (CDCl3) was accounted for by the continuum solvation model SMD. The stability of possible conformers 
and tautomeric forms was established on the basis of the calculated Gibbs free energy values in the M06-2X/6-
311++G** approximation.  The occupancy of each conformation was calculated by the Boltzmann method. The 
conformational properties of azo compounds have been studied by scanning potential energy surfaces. The data 
from the theoretical calculations of the absorption spectra of the azo dye 1-(4-nitrophenylazo)-N-
phenylnaphthalen-2-amine by PBE1PBE/STO#-3Gel method are presented. The data of the theoretical study of the 
spectral characteristics of the studied azo dyes correlate well with the obtained experimental data and confirm the 
preferential existence of N-Arylnaphthalen-2-amine azo compounds in the form of azo-tautomer with 
intramolecular hydrogen bonding. 
Keywords: azo coupling; azo dyes; azo-hydrazone tautomerism; 1-((4-nitrophenyl)diazenyl)-N-phenylnaphthalen-2-amine; 
1-((4-nitrophenyl)diazenyl)-N-tolylnaphthalen-2-amine; NMR, basis set; B3LYP; CSGT; GIAO, PBE1PBE/STO##-3Gel. 
 

 

КОМПЛЕКСНЕ ДОСЛІДЖЕННЯ ТАУТОМЕРІЇ ТА СПЕКТРАЛЬНИХ ПАРАМЕТРІВ 
АЗОБАРВНИКІВ НА ОСНОВІ РЯДУ ІЗОМЕРНИХ N-ТОЛІЛНАФТИЛАМІНІВ 

 

Світлана Д. Коптєва, Ірина О. Борисенко, Сергій І. Оковитий 

Дніпровський національний університет імені Олеся Гончара, пр. Гагаріна, 72, Дніпро, 49010, Україна 

Анотація 
Досліджено реакцію азосполучення ряду ізомерних N-толіл-1-нафтиламінів та N-толіл-2-нафтиламінів. 
Представлені результати теоретичного дослідження таутомерних конформаційних властивостей і величин 
хімічних зсувів ядер у спектрах 1Н ЯМР для 1-(4-нітрофенілазо)-N-фенілнафтил-2-аміну; 1-(4-
нітрофенілазо)-N-п-толілнафтил-2-аміну та 4-(4-нітрофенілазо)-N-фенілнафтил-1-аміну. Розрахунки 
проведені методом теорії функціонала густини B3LYP з використанням фізично адаптованого для 
розрахунку магнітних властивостей набору базисних функцій 6-31G_JSKE методами CSGT і GIAO. Вплив 
розчинника (CDCl3) враховувався за допомогою сольватаційної моделі SMD. Стабільність можливих 
конформерів і таутомерних форм встановлена на основі розрахованих у наближенні M06-2X/6-311++G** 
величин вільної енергії Гіббса. Заселеність кожної конформації була розрахована за методом Больцмана. 
Наведено дані теоретичних розрахунків спектрів поглинання азобарвника 1-(4-нітрофенілазо)-N-
фенілнафтил-2-аміну (4а) методом PBE1PBE/STO##-3Gel. 
Дані теоретичного дослідження спектральних характеристик досліджуваних азобарвників добре 
корелюють з отриманими експериментальними даними і підтверджують переважне існування азосполук 
ряду N-арил-2-нафтиламіну у вигляді азо-таутомерів з внутрішньомолекулярним водневим зв'язком.  
Ключові слова: азосполучення; азобарвник; азо-гідрозонна таутомерія; 1-(4-нітрофенілазо)-N-фенілнафтил-2-амін,        
1-(4-нітрофенілазо)-N-толілнафтил-2-амін; ЯМР; базисний набір; B3LYP; CSGT; GIAO, PBE1PBE/STO##-3Gel  
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КОМПЛЕКСНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ТАУТОМЕРИИ И СПЕКТРАЛЬНЫХ ПАРАМЕТРОВ 
АЗОКРАСИТЕЛЕЙ НА ОСНОВЕ РЯДА ИЗОМЕРНЫХ N-ТОЛИЛНАФТИЛАМИНОВ 

 

Светлана Д. Коптева, Ирина А. Борисенко, Сергей И. Оковитый 
Днепровский Национальный Университет имени Олеся Гончара, пр. Гагарина, 72, Днепр, 49010, Украина 

Аннотация 
Изучена реакция азосочетания ряда изомерных N-толил-1-нафтиламинов и N-толил-2-нафтиламинов. 
Представлены результаты теоретического исследования таутомерных, конформационных свойств и 
величин химических сдвигов ядер в спектрах 1Н ЯМР для 1-(4-нитрофенилазо)-N-фенилнафтил-2-амина; 1-
(4-нитрофенилазо)-N-п-толилнафтил-2-амина и 4-(4-нитрофенилазо)-N-фенилнафтил-1-амина. Расчеты 
проведены методом теории функционала плотности B3LYP с использованием физически адаптированного 
для расчета магнитных свойств набора базисных функций 6-31G_JSKE методами CSGT и GIAO. Влияние 
растворителя, используемого при записи ЯМР спектров (CDCl3), учитывалось в рамках сольватационной 
модели SMD. Стабильность возможных конформеров и таутомерных форм установлена на основе 
рассчитанных в приближении M06-2X/6-311++G** величин свободной энергии Гиббса. Заселенность каждой 
конформации была рассчитана по методу Больцмана. Приведены данные теоретических расчетов спектров 
поглощения азокрасителя 1-(4-нитрофенилазо)-N-фенилнафтил-2-амина методом PBE1PBE/STO##-3Gel. 
Данные теоретического исследования спектральных характеристик исследованных азокрасителей хорошо 
коррелируют с полученными экспериментальными данными и подтверждают преимущественное 
существование азосоединений ряда N-арил-2-нафтиламинов в виде азо-таутомера с внутримолекулярной 
водородной связью.   
Ключевые слова: азосочетание; азокраситель; азо-гидрозонная таутомерия; 1-(4-нитрофенилазо)-N-фенилнафтил-
2-амин, 1-(4-нитрофенилазо)-N-толілнафтил-2-амин; ЯМР; базисный набор; B3LYP; CSGT; GIAO, PBE1PBE/STO##-
3Gel.  
 

 

Вступ 
Ароматичні азосполуки вже багато років 

знаходять широке застосування як органічні 
барвники у промисловості [1–5], є об'єктами 
медичних і біологічних досліджень, 
використовуються в якості фармацевтичних 
препаратів [6; 7; 53], реагентів в хімічному 
аналізі [8–11]. Останніми десятиліттями зріс 
інтерес до похідних азобензолу в зв’язку з їх 
застосуванням як фоточутливих матеріалів 
[12; 13; 51], рідких кристалів [14; 15], 
фотохромних лігандів для оптохімічної 
генетики [16], фотореле в біологічних 
системах [17; 18], що обумовлено їх здатністю 
до фотохімічної цис / транс-ізомеризації [19]. 

На сучасному етапі активно 
вдосконалюються методи синтезу 
ароматичних азосполук. Симетричні 
азобензоли можуть бути отримані 
відновленням відповідних нітробензолів 
[20; 21] або окисненням анілінів [22–28; 52] 
або їх окиснювально-відновною взаємодією 

[29], в той час як несиметричні ароматичні 
азосполуки найчастіше отримують 
взаємодією солей арилдіазонію з 
нуклеофільними реагентами [30–42]. Цей 
напрямок синтезу азосполук останнім часом 
отримав свій розвиток у розробці методик, які 
не становлять загрози для навколишнього 
середовища [4; 33; 40; 42]. Незважаючи на 
значну кількість робіт, присвячених синтезу 
азосполук ароматичного ряду, відомості про 
синтез азопохідних арилнафтиламінів вельми 
обмежені. Раніше нами вивчалися особливості 
перебігу низки реакцій електрофільного 
заміщення в арилнафтиламінах та їх N-
алкілованих похідних і було встановлено, що 
введення метильної групи до атома нітрогену 
змінює напрямок атаки ряду електрофільних 
агентів, про що повідомлялося в роботах [43–
47]. Зокрема, реакція азосполучення у 
випадку N-феніл-1-нафтиламіну (1а) 
спрямовується у нафталіновий фрагмент з 
утворенням азосполуки (3а) (схема 1). 

 

 
Scheme 1. Azo couplings of N-phenyl-1-naphthylamine (1а) and N-methyl-N-phenyl-1-naphthylamine (1b) with  

p-nitrophenyldiazonium chloride 
Схема1. Азосполучення N-феніл-1-нафтиламіну (1а) та N-метил-N-феніл-1-нафтиламіну (1b) з  

п-нітрофенілдіазоній хлоридом 
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У разі N-метилпохідного (1b) реакція 
азосполучення проходить по фенільному 
фрагменту з утворенням азосполуки (3b) 
[48; 49]. У процесі розшифровки спектрів ЯМР 
1Н для отриманих раніше і описаних у цій 
роботі азосполук ми зіткнулися з проблемою 
коректного співвіднесення сигналів, що 
лежать в області ароматичних протонів.  Дана 
робота є продовженням досліджень реакцій 
азосполучення ряду N-феніл- та ізомерних N-. 
толілнафтиламінів та їх спектральних 
характеристик. 
 

     Результати та їх обговорення 
Показано, що в разі NH-похідних о-, м-, п-
толіл-1-нафтиламінів (1c-е) азосполучення з 

п-нітрофенілдіазоній хлоридом йде у 
положення 4 нафталінового фрагменту з 
утворенням азосполук (3c-е) (схема 2), 
спектральні характеристики яких наведені в 
табл. 1. У зв’язку з досить низькою 
розчинністю вихідних амінів у водно-
етанольних сумішах реакцію проводили в 
оцтовій кислоті за умов охолодження та 
перемішування. Умови проведення реакцій, 
виходи і константи азосполук (3c-е) наведені 
в табл. 2. Час протікання реакції вказано 
орієнтовно, спираючись на  дані 
тонкошарової хроматографії (ТШХ).  
 

 
Scheme 2. Azo coupling of NH-derivatives of o-, m-, p-tolyl-1-naphthylamines (1c-e) with 

p-nitrophenyldiazonium chloride 
Схема 2. Азосполучення NH-похідних о-, м-, п-толіл-1-нафтиламінів (1c-е) з 

п-нітрофенілдіазоній хлоридом 
Table 1 

The data from 1H NMR spectra for azo compounds 3с,d,e. (δ, ppm., JHH, Hz) 
Табл. 1 

Данні спектрів ЯМР 1H для азосполук 3с,d,e. (, м.ч., JHH, Гц) 
№ 

compound
s; 

solvent 

C6H4NO2 C10H6 C6H4CH3 NH s 
Н2,6d Н3,5d Н2d Н3d Н5d Н6,7t Н8d 

3c 
CDCl3 

8.05; 
8.7Hz 

8.36; 
8.8Hz 

7.27-
7.18m 

8.00t; 
7.8Hz 

9.07; 
8.4Hz 

H6: 7.72t;7.8  Hz; 
H7: 7.62t; 7.5Hz 

8.00t; 
7.8Hz  

4H (H2,3.5,6): 7.27-7.18m; 
3H (CH3):2.39s 

6.68 

3d  
CDCl3 

8.08; 
8.7Hz 

8.38; 
9.0Hz 

7.87 
8.8Hz 

8.03; 
8.9Hz 

9.09; 
8.3Hz 

H6: 7.74t; 7.6 Hz;  
H7: 7.64t; 7.6Hz 

8.32; 
8.7Hz 

H5:7.34t; 7.8 Hz; 2Н(H2,6): 
7.15-7.09m; 
H4: 6.99; 7.3 Hz; 
3H (CH3): 2.40s 

6.68 

3e 
DMSO d6 

8.36-
7.16m 

8.36-
7.16m 

8.36-
7.16m 

8.36-
7.16m 

9.00-
8.78m 

8.36-7.16m 8.36-
7.16m 

4H (H3.4,5,6): 8.36-7.16m; 
3H (CH3): 2.49s 

6.42 

 

Table 2 
The conditions of reactions, melting temperature (3с,d,e and 4а-d). 

Табл. 2 
Умови проведення реакцій, Тпл  (3с-e та 4а-d). 

№ 
compounds 

Solvent; range  temperature, time mp 0С 
(EtOH) 

Yield % 

3c EtОН;  0-120С; 24 h 205 65 
3d АсОН;  0-50С; 2.5 h 170 77 
3e АсОН;  0-50С; 0.5 h 178 73 
4a ЕtOH; 0-50С; 1h 210 70 
4b АсОН;  0-120С; 24 h 195 75 
4c АсОН;  0-50С; 1 h 120 60 
4d АсОН;  0-50С; 0.5 h 190 80 
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Як уже повідомлялося раніше [50], спроби 
підібрати умови (варіювання розчинників, 
значень рН, порядку додавання реагентів, 
співідношення реагентів та використання 
різних діазоскладових) для проведення азо-
сполучення N-метил-4-толіл-1-нафтиламіну 
не призвели до бажаних результатів: продукт 
реакції виділити в індивідуальному вигляді 
не вдалося. Даний факт може бути пояснений 
тим, що введення метильної групи до атома 
нітрогену змінює конформацію вихідної 
молекули, виводячи нафталіновий фрагмент з 
площини, в якій лежить неподілена пара 
електронів атома нітрогену, наслідком чого є 
його пасивація в реакціях електрофільного 
заміщення. Дане припущення підтверд-
жується даними квантово-хімічних 

розрахунків, які представлені в роботі [47], 
також на його користь говорить той факт, що 
реакції формілювання і нітрування N-метил-
4-толіл-1-нафтиламіну потребували більш 
жорстких умов, та утворювались відповідні 
похідні із замісником по положенню 4 
нафталінового фрагменту [50].  

Азосполучення феніл-2-нафтиламіну (2а) і 
ізомерних о-, м-, п-толіл-2-нафтиламінів 
(2b,c,d) приводить до утворення азосполук 
(4а-d) (схема 3). Реакція очікувано йде по 
положенню 1 нафталінового фрагмента. 
Умови проведення реакції, виходи і константи 
азосполук (4а-d) наведені в таблиці 2, а 
спектральні характеристики в таблиці 3. 

 

 
 

Scheme 3. Azo coupling of phenyl-2-naphthylamine (2a), o-, m-, p-tolyl-2-naphthylamines (2b, c, d)  
with p-nitrophenyldiazonium chloride 

Схема 3. Азосполучення феніл-2-нафтиламіну (2а) і ізомерних о-, м-, п-толіл-2-нафтиламінів (2b,c,d)  
з п-нітрофенілдіазоній хлоридом 

 
 

Table 3 
The data from 1H NMR spectra for azo compounds 4а-d. (, ppm., JHH, Гц) 

Табл. 3 
Данні спектрів ЯМР 1H для азосполук 4а-d. (, м.ч., JHH, Гц) 

№  
compound

s; 
solvent 

C6H4NO2 C10H6 

C6H4CH3 NH s Н2,6d; 
JHH 

Н3,5d Н3d Н4d Н5d Н6,7 Н8d 

4a 
DMSO d6 

8.18; 
9 Hz 
 

8.38; 
8.7 Hz 
 

7.40; 
9.5 Hz 

7.94; 
8.6 Hz 

7.83; 
7.6Hz 

H7: 7.64t; 8.6 Hz; 
H6: 7.53-7.42m 

8,81; 
8,6Hz 

H4: 7.32t; 7.3Hz; 
4H (H2,3.5,6): 7.53-7.42m 

13.16 

4b 
CDCl3 

7.97; 
8.5 Hz 

8.35; 
8.6Hz 

7.34; 
9.3Hz 

7.73-
7.65m 

7.73-
7.65m 

H7:7.60t; 7.5 Hz; 
H6: 7.40t; 7.5 Hz 

8,84; 
8,2Hz 

4H (H2,3.5,6): 7.30-7.21m; 
3H (CH3): 2.48s 

13.43 

4c 
CDCl3 

7.92; 
8.6 Hz 

8.30; 
8.5 Hz 

7.49-
7.30 m 

7.75-
7.64 
m 

7.75-
7.64 
m 

7.63-7.58 m 8.82 
8.2Hz 

4H (H2,4.5,6): 7.49-7.30 
m; 
3H (CH3): 2.43s 

13.40 
broaded 

4d 
CDCl3 

7.98-
7.96m 

8.36-
8.34m 

7.48-
7.11m 

7.80-
7.51m 

7.80-
7.51m 

7.80-7.51m 8.87-
8.85m 

4H (H3,4.5,6): 7.48-7.11m; 
3H (CH3): 2.36s 

13.33 
broaded 

  

У спектрах ЯМР 1Н азосполук (4а-d), на 
відміну від спектральних даних сполук (3с-е), 
спостерігається слабопольний сигнал у 

вигляді синглету або розширеного синглету в 
області 13-14м.ч., значення якого практично 
не залежить від розчинника (DMSO d6; CDCl3). 
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Даний сигнал був віднесений до групи NH, 
реєстрація якого в  області слабкого поля 
може свідчити на користь утворення 
внутрішньомолекулярного водневого зв’язку. 
Припущення про наявність такого 
внутрішньомолекулярного водневого зв’язку 
для сполуки  4а раніше були висловлені 
авторами роботи [53], яка присвячена 
вивченню таутомерії азобарвників на основі 
фенілнафтиламінів і базуються на аналізі 
даних спектрів поглинання. 

У спектрах ЯМР 1Н досліджуваних 
азосполук в області ароматичних протонів 

спостерігається велика кількість сигналів, 
тому їх коректне співвіднесення провести 
досить важко. Для більш однозначного 
віднесення сигналів у спектрах ЯМР 1Н для 
сполук 3а; 4а і 4b, структурні формули яких 
проілюстровано на рис. 1, були проведені 
квантово-хімічні розрахунки параметрів 
вказаних спектрів. Розрахунку спектральних 
характеристик передував аналіз 
конформаційних і таутомерних властивостей 
сполук.

 

 
  4а 4b 3a 
 

Fig. 1. The molecular structures of azo compounds 4а,4b,3а 
Рис. 1. Структурні формули азосполук 4а,4b,3а 

 

 
Стабільність можливих конформерів та 

таутомерних форм встановлювали на основі 
розрахованих у наближенні M06-2X/6-
311++G** величин вільної енергії Гіббса. 
Заселеність кожної конформації була 
розрахована за методом Больцмана. 

Показано, що молекули сполук 4а, 4b 
можуть співіснувати у двох таутомерних 
формах з внутрішньомолекулярим водневим 
зв’язком (азо–4аТ1Н та хіноніміно-
гідразонній 4аТ2Н). Також за рахунок 
обертання навколо Cx-Ny зв’язку може 
утворюватися конформер 4аТ1, у якому 
водневий зв’язок відсутній (рис. 2). 

 
4аТ1Н                                                                                        4аТ1                                                                          4аТ2Н 

Fig. 2 The tautomers (4аТ1Н; 4аТ2Н) and conformers (4аТ1Н; 4аТ1) for 1-((4-nitrophenyl)diazenyl)-N-
phenylnaphthalen-2-amine 4а 

Рис. 2 Таутомери (4аТ1Н; 4аТ2Н) та конформери (4аТ1Н; 4аТ1) для (1-(4-нітрофенілазо)-N-фенілнафтил-
2-аміну 4а 
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Згідно з розрахунком, найбільш 
енергетично вигідною формою сполуки 4а є 
азо-таутомер з внутрішньомолекулярим 
водневим зв’язком (4аТ1Н) (таблиця 4).  

Для азопохідного N-п-толіл-2-нафтиламіну 
4b зберігається співвідношення заселеності 

аналогічних форм зі ще більшою відносною 
стабільністю азо-таутомеру з 
внутрішньомолекулярим водневим зв’язком 
(4bТ1Н  заселеність – 99.94 %). Заселеність 
форм 4bТ1 та 4bТ2Н складає, відповідно,    
0.01 та 0.05 %.  

 
Table 4 

The relative Gibbs free energy, calculated at M06-2X / 6-311 ++ G ** level of theory, and the population  
of the conformation of compound 4а,b 

Табл. 4 
Відносна вільна енергія Гіббса, разрахована у наближенні M06-2X/6-311++G**, та заселеність 

конформацій сполуки 4а,b 
 

compound G відн, kJ/mol population, % 
4аТ1Н 0.00 98.87 
4аТ2Н 11.19 1.10 
4аТ1 20.64 0.02 
4bТ1Н 0.00 99.94 
4bТ2Н 19.05 0.05 
4bТ1 23.79 0.01 

 

 
Розрахунок тензорів ядерного магнітного 

екранування ядер 1Н для досліджуваних 
сполук було проведено методом теорії 
функціоналу густини B3LYP з використанням 
фізично адаптованого для розрахунку 
магнітних властивостей набору базисних 
функцій 6-31G_JSKE [55] методами CSGT та 
GIAO. Величини хімічних зсувів розраховані 
відносно тензорів ядерного магнітного 
екранування ядер 1Н у молекулі 
тетраметилсилану. Розрахунки виконані з 

урахуванням впливу розчинника 
(дейтерохлороформу) із застосуванням 
сольватаційної моделі SMD. Хімічні зсуви були 
отримані шляхом віднімання величин 
констант магнітного екранування на ядрах 1Н 
досліджуваної молекули від константи, 
розрахованої для тетраметилсилану (TMS) 
(табл. 5). На схемі 4 наведена нумерація 
ароматичних протонів досліджуваних сполук 
на прикладі таутомерів азосполуки 4а.

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
Scheme 4. Numbering of aromatic protons of tautomers of azo compound 4a. 

Схема 4. Нумерація ароматичних протонів таутомерів азосполуки 4а. 
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Table 5 
Observed and calculated values of chemical shifts of aromatic protons for azo compounds (3а, 4а, 4b) in CDCl3 

solution relative to TMS (ppm) 
Табл. 5 

Експериментальні та розраховані значення хімічних зсувів ароматичних протонів для азосполук  
(3а, 4а, 4b) у розчині CDCl3 відносно TMS (ppm) 

Proton Compound Experim
ent  

 4aT1H 4aT2H 4aT1 4a 
 GIAO CSGT GIAO CSGT GIAO CSGT  

H3 7.61 7.16 6.83 6.35 7.29 6.90 7.40 
H4 7.77 7.34 7.19 6.74 7.95 7.52 7.94 
H5 7.72 7.27 7.40 6.97 7.78 7.35 7.83 
H6 7.49 7.04 7.44 6.98 7.48 7.04 7.46 
H7 7.70 7.22 7.56 7.09 7.70 7.25 7.64 
H8 9.03 8.52 8.53 8.07 9.54 9.05 8.81 

H2’,H6’ 8.10 7.08 7.56 7.09 6.75 6.17 8.18 
H3’,H5’ 8.58 7.98 8.43 7.83 8.28 7.66 8.38 

H2’’, H6’’ 7.45 7.01 7.07 6.63 6.82 6.40 7.42 
H3’’, H5’’ 7.51 7.08 7.48 7.04 7.09 6.66 7.53 

H4’’ 7.36 6.92 7.29 6.64 6.93 6.50 7.32 
NH 13.49 13.03 16.39 16.97 9.54 9.05 13.16 

 4bT1H 4bT2H 4bT1 4b 
 GIAO CSGT GIAO CSGT GIAO CSGT  

H3 7.48 7.02 6.83 6.35 7.19 6.80 7.34 
H4 7.73 7.30 7.17 6.72 7.84 7.44 7.73 
H5 7.69 7.25 7.38 6.96 7.72 7.29 7.65 
H6 7.47 7.02 7.43 6.97 7.44 6.99 7.40 
H7 7.68 7.21 7.34 7.08 7.67 7.21 7.60 
H8 9.01 8.50 8.53 8.06 9.57 9.09 8.84 

H2’,H6’ 8.08 7.60 7.58 7.08 6.34 6.28 7.97 
H3’,H5’ 8.56 7.96 8.41 7.82 8.29 7.67 8.35 

H2’’, H6’’ 7.31 6.89 6.97 6.53 6.73 6.33 7.21 
H3’’, H5’’ 7.34 6.93 7.29 6.89 6.83 6.44 7.30 

CH3 2.13 1.97 2.12 1.96 1.86 1.68 2.48 
NH 13.36 12.89 16.39 16.95 6.40 5.85 13.43 

 3a GIAO 3a CSGT 3a    [56] 
H2 7.70 7.27 7.27 
H3 8.00 8.22 7.81 
H5 10.97 9.85 9.07 
H6 7.90 7.44 7.72 
H7 7.70 7.22 7.62 
H8 8.19 7.70 8.00 

H2’,H6’ 8.13 7.66 8.05 
H3’,H5’ 8.58 7.97 8.36 

H2’’, H6’’ 7.40 6.96 7.18 
H3’’, H5’’ 7.48 7.05 7.27 

H4’’ 7.24 6.82 7.21 
NH 7.07 6.48 6.68 

Порівняння експериментальних величин 
хімічних зсувів із результатами розрахунків, 
свідчить про добру узгодженість даних, що 
отримані для азо-таутомерних форм молекул 
4а,b з внутрішньомолекулярним водневим 
зв’язком. На рисунку 3 наведені дані для 
молекули 4b. Порівняння експериментальних 
та розрахованих хімічних зсувів дозволило 
коректно віднести сигнали ароматичних 
протонів у спектрах досліджуваних сполук. 
Отримані дані свідчать про те, що для 
азопохідних (4а, 4b) найкраще узгоджується з 
експериментальними спектральними даними 

розрахунок саме для азо-таутомерів з 
внутрішньомолекулярим водневим зв’язком 
(4аТ1Н, 4bТ1Н). Найбільш характеристичним 
є сигнал протону NH (в області 13–13.5 м.ч.), 
який у цих сполуках значно дезекранований у 
порівнянні з відповідним протоном (6.68 м.ч.) 
у випадку азосполуки (3а), для якої утворення 
внутрішньомолекулярного водневого зв’язку 
неможливе. Отже запропонована методика 
розрахунку спектральних характеристик дає 
результати, що добре корелюють із 
експериментом.  
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Fig. 3. The comparison of the observed and calculated values of aromatic protons chemical shifts for azo 

compounds 1H NMR for the molecule 4b 
Рис. 3. Порівняння експериментальних та розрахованих величини хімічних зсувів ядер 1Н  

для молекули 4b 
 

Аналіз електронних спектрів поглинання 
також є одним з ефективних методів 
дослідження таутомерних та конформаційних 
властивостей сполук [56]. 

У роботі [54] було продемонстровано, що 
спектри поглинання азосполук отриманих на 
основі α- та β- похідних фенілнафтиламінів, 
суттєво відрізняються. За допомогою 
функціоналу PBE1PBE з використанням 
базисних функцій STO##-3Gel [55], який 
показав високу ефективність для розрахунків 
електронних спектрів [56], розраховані 
спектри поглинання для трьох форм сполуки 
4а. Вплив розчинника (діоксану), в якому було 

записано експериментальний спектр, 
враховувався за сольватаційною моделлю 
SMD. Порівняння з експериментальним 
спектром, наведеним у роботі [54] (рис. 4), як і 
у випадку спектрів ЯМР 1Н, свідчить про 
добру узгодженість з експериментом саме 
форми 4аТ1Н. Для неї в досліджуваному 
діапазоні довжин хвиль спостерігається лише 
одна смуга поглинання, яка має положення 
максимуму, близьке до експериментального 
значення, тоді як для форм 4аТ1, 4aТ2Н 
спостерігаються по дві смуги поглинання, які 
за положенням суттєво відрізняються від 
експериментального спектру. 

 
Fig. 4. The absorption spectra of compound 4a (experimental 1), and calculated at PBE1PBE/STO##-3Gel level of 

theory for forms 4aT1H, 4aT1, 4aT2H (curves 2-4, respectively) 
Рис. 4. Спектри поглинання сполуки 4а (експериментальний (крива 1), та розраховані у наближенні 

PBE1PBE/STO##-3Gel для форм 4аТ1Н, 4аТ1, 4аТ2Н (криві 2-4, відповідно) 
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Довгохвильова смуга відповідає переходу 
між граничними орбіталями ВЗМО-НВМО, 

структура яких для форми 4аТ1Н наведена на 
рис. 5. 

 

 

 
HOMO Е = –6.2106 еV LUMO Е = –3.1701 еV 

Fig. 5. The structure of the boundary molecular orbitals of the 4aT1H form, calculated in the PBE1PBE/STO##-3Gel 
approximation 

Рис. 5. Cтруктура граничних молекулярних орбіталей форми 4аТ1Н, розрахована у наближенні 
PBE1PBE/STO##-3Gel 

 

Експериментальна частина 
Спектри ЯМР 1H записували на 

спектрометрі Varian 300 MHz, розчинник 
CDCl3, DMSO d6 із застосуванням ТМС у якості 
внутрішнього стандарту. Контроль за ходом 
реакції здійснювали методом ТШХ на 
пластинах Sorbfil, елюент – бензол.  

З а г а л ь н а  ме т о д ик а  п р и г о т ув а нн я  
с о л і  4 - н і т ро фе н і лді а з о н ію .  0.002 моль 
п-нітроаніліну розчинили за нагрівання в 
мінімальній кількості крижаної оцтової 
кислоти (3–4 мл). Розчин охолодили до 0 0С та 
додали 0.5 мл H3PO4, за умови перемішування 
по краплям додали водний розчин натрій 
нітриту (0.002 моль в 2 мл води), реакційну 
суміш витримали 30 хв за температури 0 – 2 0С 
та використовували в наступних реакціях.  

З а г а л ь н а м е то ди к а  с и н т ез у 
а з о б а рв н ик ів  3 с - е ;  4 а - d .  До розчину 
0.002 моль відповідного аміну в мінімальній 
кількості крижаної оцтової кислоти (3–5 мл) 
або етанолу (5–7 мл), охолодженого до 0 оС, 
додали по краплям за умови перемішування 
приготований розчин солі діазонію, водночас 
спостерігалася зміна забарвлення реакційної 

суміші. Вели хроматографічний контроль 
реакції (папір: Sorbfil, елюент – бензол). 
Реакційну суміш витримали за температури 
0–5 0С до повного перетворення вихідного 
аміну, потім нейтралізували насиченим 
розчином соди. Продукт кристалізували з 
етанолу. 

Отримали: 4-(4-нітрофенілазо)-N-п-
толілнафтил-1-амін (3с); 4-(4-
нітрофенілазо)-N-м-толілнафтил-1-амін 
(3d); 4-(4-нітрофенілазо)-N-о-толілнафтил-
1-амін (3e); 1-(4-нітрофенілазо)-N-
фенілнафтил-2-амін (4а); 1-(4-
нітрофенілазо)-N-п-толілнафтил-2-амін 
(4b); 1-(4-нітрофенілазо)-N-м-толілнафтил-
2-амін (4с); 1-(4-нітрофенілазо)-N-о-
толілнафтил-2-амін (4d) Умови проведення 
реакцій, виходи та константи вказані у 
таблиці 2, дані ЯМР 1Н наведені  в таблицях 1 
та 3. 

Висновки 
Отримані азопохідні N- о-, м-, п-толіл-1-

нафтиламіну та N- о-, м-, п-толіл-2-
нафтиламіну та досліджені їхні спектральні 
характеристики. На основі розрахованих у 
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наближенні M06-2X/6-311++G** величин 
вільної енергії Гіббса показано, що найбільш 
енергетично вигідною таутомерною формою 
для сполук 1-(4-нітрофенілазо)-N-
фенілнафтил-2-аміну (4а); 1-(4-
нітрофенілазо)-N-п-толілнафтил-2-аміну (4б) 
є азо-таутомер з внутрішньо-молекулярим 
водневим зв’язком. Розрахунок тензорів 
ядерного магнітного екранування ядер 1Н 
методом теорії функціоналу густини B3LYP з 
застосуванням фізично адаптованого для 
розрахунку магнітних властивостей набору 
базисних функцій 6-31G_JSKE методами CSGT 
та GIAO добре корелює з 
експериментальними даними та дозволяє 
коректно здійснити віднесення сигналів 
протонів, що лежать в ароматичній області 
спектру ЯМР 1Н для досліджуваних сполук 
(3с-d; 4а-d). Наявність внутрішньо-
молекулярного водневого зв’язку в молекулах 
азосполук отриманих на основі N-
арилнафтил-2-аміну також підтверджується 
теоретичним розрахунком спектрів 
поглинання PBE1PBE/STO##-3Gel на прикладі 
таутомерних та конформаційних форм 
азосполуки 1-(4-нітрофенілазо)-N-
фенілнафтил-2-аміну (4а) та 1-(4-
нітрофенілазо)-N-п-толілнафтил-2-аміну (4b). 
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