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Исследованы спектрально-люминесцентные свойства растворов бис гидроксинафтоазометина пи-
ридинового ряда в сравнении с аналогом бензольного ряда. Наличие атома азота пиридина в орто-
положении к азометиновой группе способствует образованию кето-формы азометинового фраг-
мента в основном состоянии молекулы. Положение максимумов люминесценции растворов слабо
зависит от присутствия в гетероцикле атома азота, а в большей мере определяется полярностью рас-
творителя. В полярных средах наблюдается более длинноволновая и более эффективная люминес-
ценция.

Ключевые слова: люминесценция, азометины, пиридиновые производные

DOI: 10.31857/S0023119321050077

Азометины – хорошо известный класс соеди-
нений, представляющий интерес благодаря мно-
гообразию их химических, физических и биоло-
гических свойств. Производные салицилидена-
нилина давно исследуются благодаря их фото- и
термохромным свойствам. Азометины 2-гидрок-
си-1-нафтальдегида исследовались менее широко,
чем производные салицилиденанилинов [1–4],
так как в растворах и в порошках уже присутству-
ет смесь енольной и кето-формы [5, 6], что снижа-
ет интерес к этим соединениям как к фотохромной
системе. Однако азометины нафталинового ряда
менее чувствительны к структурным изменениям
и более устойчивы к УФ облучению [4], а в раство-
рах люминесцируют эффективнее салицилиде-
новых производных, квантовый выход люминес-
ценции которых в растворах крайне низкий [7].
Люминесцентные свойства некоторых нафтопро-
изводных с бензольной аминной составляющей
исследовались в аналитических целях для опреде-
ления ионов металлов [8, 9]. Исследовали люми-
несцентные свойства комплексов нафтоазомети-
нов c бензольной аминной частью с Аl, Cu, Mn,
Ni, Zn [8–11], лантаноидами [12], аминокислота-
ми [13], их каталитичеcкую активность [14] и ста-
бильность.

В последние годы исследовали производные
бензоазометинов [15–19] и меньшей мере нафто-
азометинов [19–22] с пиридиновой аминной ча-
стью. Отмечены антибактериальные свойства
нафтоазометинов с пиридиновой аминной ча-
стью и их комплексов с металлами [21] и их вы-
сокая гидролитическая стабильность.

Исследования люминесцентных свойств азо-
метинов на основе о-гидроксиароматических аль-
дегидов и аминопиридинов немногочислены и ка-
саются салицилиденовых азометинов [18], в то же
время исследования люминесценции нафтоазо-
метинов в литературе отсутствуют.

В настоящей работе исследовали спектраль-
но-люминесцентные свойства растворов бис-
азометина 2-гидрокси-1-нафтальдегида и 2,3-
диаминопиридина. Для выявления влияния
атома азота гетероцикла на спектры поглоще-
ния и люминесценции пиридинового бисазо-
метина (бис-II) привлекались спектрально-
люминесцентные данные для моноазометина
пиридинового ряда (II), а также производных
бензольного ряда – (I) и (бис-I).
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследуемые моно- и бис-соединения синте-

зированы по известным методикам [8, 21, 22]. Для
приготовления растворов использовали раство-
рители фирмы Acros без дополнительной очист-
ки. Спектры поглощения растворов (c = 2 × 10–4–
2 × 10–6 M) регистрировали на спектрофотометре
MultiSpec1501, спектры люминесценции (c = 10–5–
2 × 10–6 M) на спектрофлуориметре Perkin Elmer
LS 55. Квантовые выходы люминесценции рас-
творов при возбуждении 420 нм и оптических
плотностях 0.1 оценены с использованием в каче-
стве стандарта раствора рубрена в гептане с из-
вестным квантовым выходом люминесценции
ϕ = 1.0 [24]. Спектры ЯМР 1Н регистрировали на
приборе Brucker Avance, 500 МГц в растворах
ДМСО-d6 и CDCl3.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Спектры поглощения 

мононафтоазометинов I, II
Все исследуемые соединения являются произ-

водными хорошо известного соединения I [5, 6],
структура которого усложнена заменой бензоль-
ного кольца аминной части на пиридин и (или)
введением в аминную часть второй азометиновой
группировки.

В растворах мононафтоазометина бензольного
ряда соединения I характерно наличие двух тауто-
мерных форм – енольной (Е) и кетонной (К), соот-
ношение между которыми зависит от растворителя,
что проявляется в спектрах поглощения (рис. 1). В
растворе I в толуоле наблюдаются основная полоса
с максимумом 370–375 нм, относящаяся к Е-форме,
и длинноволновые полосы с максимумами 440 и
462 нм от К-формы. В метаноле преобладает К-фор-
ма со значениями максимумов полос поглощения
439 и 458 нм. Наличие двух длинноволновых полос

поглощения объясняли наличием по крайней мере
двух изомеров К-формы [5].

В растворах нафтоазометина пиридинового
ряда II, также, как и в растворах нафтоазометина
бензольного ряда I, наблюдается зависимость
спектра поглощения от растворителя, в основном
связанная с влиянием на кето-енольное равнове-
сие. В толуоле присутствуют обе изомерные фор-
мы, при этом соотношение изомеров в большей
степени сдвинуто в сторону К-формы, чем в рас-
творе I (рис. 1). При переходе к полярной спирто-
вой среде наблюдается усиление вклада длинно-
волновых полос, обусловленное преобладанием
К-формы.

Замена бензольного цикла на пиридиновый с
орто-положением амино-группы по отношению
к атому азота гетероцикла способствует смеще-
нию равновесия в сторону К-формы в мононаф-
тоазометине II. Подобное влияние атома азота ге-
тероцикла отмечали авторы работы [20] базиру-
ясь на сравнительном анализе данных ЯMP в
ДМСO для замещенных бензо- и орто-пиридин
производных моно-нафтоазометинов.

Присутствие атома N пиридина в моно-соедине-
нии II в орто-положении приводит к росту погло-
щения и заметному батохромному сдвигу (409 нм)
полосы поглощения в УФ-области спектра по
сравнению с I. При этом положение полос в ви-
димой области спектра, обусловленное наличием
К-формы, практически не меняется (рис. 1,
табл. 1). Рост поглощения обеих таутомерных
форм II в сравнении с I и слабая зависимость поло-
жения максимумов спектра поглощения К-формы
наблюдались для растворов II и в других раствори-
телях [22].
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Спектры поглощения
биснафтоазометинов бис-I, бис-II

Введение второй азометиновой группировки
при переходе от мононафтоазометина I к бис-I
приводит к росту поглощения в толуоле и неболь-
шому смещению длинноволновой границы спек-
тра поглощения в красную область, обусловленно-
му смещением полос от К-формы (рис. 2, табл. 1).
Положение максимума полосы от Е-формы (374 нм)
близко в наблюдаемому в растворе I. Как и в рас-
творе I в спектре поглощения бис-I в толуоле пре-
обладает поглощение Е-формы. В метиленхлори-
де и этаноле наблюдается увеличение содержания
К-формы бис-I, при этом поглощение от Е-фор-
мы остается преобладающим. Положение макси-
мумов полос от К-формы слабо зависит от поляр-
ности среды.

Наличие второй азометиновой группировки в
бис-соединении пиридинового ряда бис-II при-
водит к небольшому батохромному сдвигу длин-
новолновых полос поглощения от К-формы (452
и 479 нм) относительно моносоединения II (рис. 2),
при этом положение полосы, относимой к Е-форме
(385 нм) близко к положению, характерному для
соединений бензольного ряда I и бис-I. Таким об-
разом, в присутствии второй группировки в бис-II
нивелируется эффект батохромного смещения
этой полосы, наблюдаемый при замене бензоль-
ного кольца в I на пиридиновое с орто-позицией
атома азота в II.

Присутствие пиридинового атома N в бис-II
увеличивает относительное содержание К-тауто-
мера в растворе толуола по сравнению с бис-I
(рис. 2) аналогично наблюдаемому для монопро-
изводных нафтоазометинов I и II (рис. 1).

В отличие от бис-I, в растворах которого при
переходе от толуола к более полярным раствори-
телям наблюдается рост поглощения от К-фор-
мы, в растворах бис-II при переходе от толуола к
МХ, этанолу (рис. 2, 3) в спектрах поглощения
нет существенных изменений таутомерного рав-
новесия. Это можно объяснить предпочтительно-
стью процесса переноса протона только в одной
азометиновой группировке и практически пол-
ным переходом этого фрагмента в К-изомер уже в
слабо полярном толуоле.

В спектрах ЯМР 1Н в полярном ДМСО–d6 на-
блюдаются два разных сигнала – синглет от прото-
на азометиновой группы –СН=N– при 9.62 м.д. и
дублет от аминной группы –СН–NН– при
10.01 м.д., при этом анализ соотношения наблю-
даемых полос указывает на существование в этом
растворе молекул только одного типа. Из этих
данных ЯМР следует, что в соединении бис-II в
ДМСО один азометиновый фрагмент находится в
Е-, а другой – в К-форме (E2K3 или К2Е3). В сла-
бополярном хлороформе соединение бис-II на
90–95% присутствует в форме E2K3 или К2Е3.

Рис. 1. Спектры поглощения соединений I (1, 2) и (II) (3, 4) в толуоле (1, 3) и этаноле (2, 4), с = 10–4 М.
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В соединении бис-I азометиновые фрагменты
некомпланарны и в структурном плане могут
быть неравноценны в отношении процесса пере-
носа протона в основном состоянии [23]. Замена
бензольного кольца аминной части на пиридин в
бис-II добавляет неравноценность в отношении
распределения электронной плотности в азоме-
тиновых фрагментах. Базируясь на эффекте сме-
щения таутомерного равновесия в сторону кето-
формы в соединении II можно предположить
преимущественную стабилизацию К-формы в
орто-группировке по отношению к азоту пири-
дина, в то время как мета-азометиновая группи-
ровка находится в Е-форме.

Положение максимумов полос поглощения и
значения коэффициентов экстинкции биспроиз-

водных бис-I и бис-II в растворах слабополярных
растворителей – толуоле, метиленхлориде сохра-
няется во всем диапазоне исследуемых концен-
траций 5 × 10–6–2 × 10–4 М.

В то время как толуол являясь наиболее “пас-
сивным” растворителем позволяет выявить
структурные различия молекул бис-I и бис-II,
связанные с заменой бензольного кольца на пи-
ридин, в полярных растворителях возможны до-
полнительные эффекты, обусловленные взаимо-
действием растворителя с азометином. Так в рас-
творах бис-I, бис-II в ДМФА при концентрациях
10–4–10–5 М наблюдается спектр поглощения,
аналогичный раствору в толуоле. При хранении
раствора, а также при снижении концентрации
раствора наблюдается изменение спектра погло-
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Таблица 1. Максимумы полос спектров поглощения и флуоресценции исследуемых соединений в различных
растворителях

Соединение Растворитель λмакс (нм) λem (нм)

I Толуол
Этанол

323, 334, 379, 440, 462
318, 335, 358, 439, 458

497, пл. 526
500, пл. 527

II Толуол
Этанол

326, 341, 402, 415, 440, 465
321, 342, 366, 415, 439, 463

490–510
485–490

бис-I Кр.порошок 483, 525 545–557
Толуол 327, 375, пл. 453, пл. 477 508, 526
МХ 323, 374, 454, 479 517, 535
Ацетонитрил 321, 370, 449, 475 510, 527, 546
Этанол 321, 373, 392, 455, 478 511, 535
ДМФА 324, 374, 455, 477 (с = 10–4 М)

326, 415, 474 (с < 10–5 M) 519, 551

бис-II Кр.порошок 483, 525 569–572
Толуол 326, 385, 452, 479 504, 525
МХ 317, 370–400, 446, 472 503, 527
Ацетонитрил 321, 379, 449, 475 520, 547
Этанол 319, 393, 452, 477 (с = 10–4 М)

319, 426, 463 (с = 2 × 10–6 M) 524, 553

ДМФА 380–400, 452, 478 (с = 10–4 М)

338, 433, 472 (с = 2 × 10–6 M) 527, 557
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щения. С разбавлением полоса поглощения, от-
носимая к Е-форме, смещается в красную об-
ласть спектра, при этом полосы от К-формы сме-
щаются гипсохромно.

Похожие изменения наблюдали в спектрах по-
глощения бис-II в этаноле (рис. 3). Спектр погло-
щения при концентрациях 5.8 × 10–5–1 × 10–5 М в
этаноле аналогичен наблюдаемому в слабополяр-
ных растворителях (рис. 2, 3). Дальнейшее раз-
бавление спиртового раствора сопровождается
изменением спектра поглощения (рис. 3). Изме-
нения в спектре поглощения бис-II при разбавле-
нии спиртового раствора наблюдаются при более
низких концентрациях, чем в ДМФА. Наблюдае-
мое изменение спектра поглощения бис-II в
сильно разбавленных растворах и при хранении
может свидетельствовать об эффективном взаи-
модействии с полярным растворителем.

Люминесценция моно- и бис-нафтоазометинов

Люминесценция моноазометина II при 20°С
похожа на люминесценцию I [25, табл. 1]. Замена
бензольного кольца на пиридиновое в моносо-
единении II практически не сказывается на поло-
жении полосы эмиссии – для обоих мононафто-
азометинов в растворах характерна слабая люми-

несценция с максимумом около 500 нм. Переход
к бис-структурам как бензольного (бис-I), так и
пиридинового ряда (бис-II) сопровождается бо-
лее длинноволновой люминесценцией (Табл. 1).
В отличие от моносоединений I, II спектры лю-
минесценции растворов исследованных бис-со-
единений бис-I, бис-II при 20°С характеризуются
двумя перекрывающимися полосами в области
508–560 нм, положение максимумов этих полос
зависит от природы растворителя (Табл. 1).

Две перекрывающиеся полосы люминесцен-
ция наблюдали ранее в растворах I, но только при
низких температурах. Так две полосы эмиссии
(480 и 510 нм) отчетливо проявляются в спектрах
люминесценции растворов нафтоазометина I [6]
и его производных [25] при 77 К. В работе [6] рас-
щепление полосы эмиссии объясняли образова-
нием в возбужденном состоянии двух люминес-
цирующих форм кето-изомера, полученного в ре-
зультате переноса протона при возбуждении
енольной формы и при прямом возбуждении
К-изомера.

В спектрах поглощения бис-I и бис-II присут-
ствуют перекрывающиеся полосы поглощения от
азометиновых фрагментов в енольной (Е) и в
кето-форме (К), в зависимости от длины волны

Рис. 2 . Спектры поглощения I (1), II (2), бис-II (4) в толуоле, бис-I (3) в толуоле, МХ (5) и этаноле (6), с = 10–4 M.
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возбуждения можно ожидать преимущественного
возбуждения одного из фрагментов.

В растворах, исследуемых нафтоазометинов
бис-I, бис-II наблюдаются полосы люминесцен-
ции в области длиннее 500 нм (Табл. 1), а также
коротковолновая люминесценция в области 430–
450 нм, наиболее заметная в растворе бис-I в то-
луоле при возбуждении 330–370 нм.

Наблюдаемая длинноволновая люминесцен-
ция в растворах исследуемых бис-азометинов мо-
жет быть обусловлена образованием люминесци-
рующего изомера в результате процесса переноса
протона при возбуждении фрагмента с енольной
формой или прямым возбуждением фрагмента в
кето-форме. То есть в растворах соединения бис-II
в полярных растворителях, существующем в по-
лярных средах в виде К2Е3, длинноволновая лю-
минесценция может исходить от возбуждения
фрагмента К2 или фрагмента Е3. Коротковолно-
вая люминесценция, по-видимому, обусловлена
возбуждением енольного фрагмента в К2Е3 или в
форме ЕЕ, присутствующей в небольшом количе-
стве в растворе бис-II в толуоле и преобладающей
в растворе бис-I в толуоле.

В растворах бис-II при возбуждении 420 нм на-
блюдается люминесценция с полосой эмиссия с
максимумами 504 и 526 нм в толуоле и близкими
максимумами эмиссии в метиленхлориде (табл. 1).
В полярных растворителях – этаноле (рис. 4),
ДМФА (рис. 5) характерна более длинноволно-
вая люминесценция, причем эффективность

люминесценции значительно выше, чем в толу-
оле (Табл. 1, 2). В полярных средах несмотря на
наблюдаемые изменения спектра поглощения с
разбавлением (рис. 3, Табл. 1) вид спектра люми-
несценции не зависит от концентрации растворов.

В ацетонитриле для обоих соединений бис-I и
бис-II в спектре возбуждения люминесценции
наблюдается дополнительная полоса с максиму-
мом на 530 нм, и соответствующая этому возбуж-
дению более длинноволновая полоса эмиссии
550 нм. Наблюдаемую в спектре возбуждения по-
лосу 530 нм можно отнести к образующимся в
этом растворителе структурированным образова-
ниям. При разбавлении растворов до концентра-
ции 10–6 М полоса 530 нм в спектре возбуждения
ослабевает (рис. 6), но не исчезает, что свидетель-
ствует об устойчивости подобных агрегатных об-
разований в ацетонитриле.

Следует отметить, что полосы 490 и 530 нм яв-
ляются основными в спектрах возбуждения лю-
минесценции кристаллических порошков бис-I и
бис-II. В кристаллическом порошке бис-II при
любом возбуждении наблюдается одна полоса
эмиссии с максимумом на 570 нм. В растворе аце-
тонитрила вид спектра зависит от длины волны
возбуждения (рис. 6).

Ацетонитрил способствует образованию агре-
гатов бис-I и бис-II, что подтверждается ростом
интенсивности полосы 530 нм в спектре возбуж-
дения при переходе от раствора в толуоле к рас-
твору в смеси растворителей толуола (70%) и аце-

Рис. 3. Спектры поглощения бис-II в этаноле, с = 5.8 × 10–5 М (1), разбавление в 2, 3, 6, 12 и 24 раза (2–6). Кривая 6
(с = 2.4 × 10–6 М) приведена по дополнительной оси.
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тонитрила (30%) (рис. 7). Заметное проявление
свойств, характерных для люминесценции бис-II
в полярных растворителях наблюдается уже при
10% содержании ацетонитрила в смеси раствори-
телей.

Квантовый выходы люминесценции бис-I и
бис-II в толуоле низкие, слабо различаются и
близки к значению для моносоединения I. В по-

лярных средах – этаноле и ДМФА значения кван-
товых выходов обоих соединений (Табл. 2) значи-
тельно выше, при этом эффективность люминес-
ценции нафтопроизводного пиридинового ряда
бис-II выше, чем у нафтопроизводного бензоль-
ного ряда бис-I.

Аналогичная тенденция к росту квантового
выхода люминесценции при переходе от бензоль-

Рис. 4. Спектры эмиссии люминесценции (1, 2, 4, 5) и возбуждения люминесценции (3, 6) растворов (бис-II) в толуоле
(1–3, вспомогательная ось) и этаноле (4–6), Em: λвозб = 420 (1, 4) и 485 нм (2, 5), Ex: λрег = 550 нм (3, 6).
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Рис. 5. Спектры люминесценции бис-I (1, 3) и бис-II (2, 4) в ДМФА Em: λвозб = 420 нм (1, 3), Ex: λрег = 560 нм (2, 4).
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Рис. 6. Спектры люминесценции (1–6) бис-II в ацетонитриле, с = 6.4 × 10–6 М (1–5); Em: λвозб = 330, 420, 490, 525 нм
(1–4), Ex: λрег = 550 нм (5); c = 1.6 × 10–6 М (6), Ex: λрег = 550 нм (6).
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Рис. 7. Спектры люминесценции бис-II в толуоле (1–4) и в смеси толуола и АСN (30%) (5–8) при c = 10–5 М и спектры
поглощения в толуоле (9) и смеси растворителей (10), Em: λвозб = 420 (1, 5), 485 (2, 6) и 525 нм (3, 7), Ex: λрег = 560 нм
(4, 8).
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ного к пиридиновому производному наблюдалась
в спиртовых растворах бис-производных на осно-
ве салицилиденанилина в работе [18].

Таким образом, для азометинов на основе наф-
талидена как с бензольной, так и пиридиновой
аминной частью характерно наличие Е- и К-тауто-
мерных форм даже в слабо полярных растворите-
лях. Относительное содержание К-формы увели-
чивается в полярных средах. В слабополярном рас-
творителе – толуоле для соединений пиридинового
ряда наблюдается смещение таутомерного равно-
весия в основном состоянии в сторону К-формы
по сравнению с бензольными аналогами, причем
наличие атома азота пиридина в орто-положении
способствует образованию К-формы как в моно-,
так и в бис-производном. Замена бензольного
цикла на пиридиновый в бис-соединении слабо
влияет на положение максимумов полос люми-
несценции. В большей степени в бис-производ-
ных бис-I и бис-II проявляется зависимость лю-
минесценции от растворителя – наблюдается бато-
хромный сдвиг полос люминесценции и усиление
эффективности люминесценции в полярных сре-
дах, причем более существенное для бис-II.
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Таблица 2. Квантовые выходы люминесценции бис-I
и бис-II в растворах, λвозб = 420 нм

Соединение толуол этанол ДМФА

бис-I 0.0014 0.08 0.12
бис-II 0.0011 0.13 0.28
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