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Актуальність, наукова новизна та мета обраної теми дослідження

Дисертаційна робота Поліщука В.М. присвячена синтезу та вивченню 
фізико-хімічних властивостей барвників, що містять фрагмент 2,2-дифлуоро- 
1,3,2-діоксаборину в поліметиновому ланцюгу. Робота є логічним 
продовженням напрямку наукових досліджень, що виконуються у відділі 
кольору та будови органічних сполук Інституту органічної хімії НАН 
України. Увага до барвників з діоксабориновим циклом викликана тим, що 
вони є інтенсивно забарвленими та флуоресцентними сполуками і широко 
вивчаються у різних галузях хімії матеріалів для створення новітніх 
технологій. Найбільш дослідженими сполуками такого типу є поліметинові 
барвники, як нейтральної (мероціаніни), так і аніонної природи, в яких 
діоксабориновий цикл є кінцевою групою. Барвники, у яких діоксабориновий 
цикл є фрагментом поліметинового ланцюга, вивчені значно менше. Перші 
представники сполук цього типу були отримані у 2009 році і широко 
вивчалися при розробці зондів для біовізуалізації при лікуванні хвороби 
Альцгеймера та терапії деяких видів раку. Також вони знайшли застосування 
у розробці органічних сонячних елементів, а також для створення 
ефективних високочутливих сенсорів для детекції ціанід- та бісульфіт- 
аніонів. Проте різноманіття барвників з діоксабориновим фрагментом в 
поліметиновому ланцюгу обмежується, в основному, куркуміноїдними 
структурами, у яких кінцевими донорами виступають арильні замісники. В 
той час як барвники з більш сильнішими електронодонорними кінцевими 
групами гетероциклічної будови майже невідомі, крім одного прикладу 
барвника з індоленіновими фрагментами. Враховуючи унікальні спектральні 
властивості та широкі межі застосування діоксабориновмісних 
поліметинових барвників пошук та вивчення нових сполук цього типу є, 
безсумнівно, актуальною задачею. Автором була поставлена мета розробити
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зручні методи синтезу барвників з гетероциклічними кінцевими групами, у 
яких 1,3,2-діоксабориновий цикл є складовою частиною ж-ланцюга, та 
вивчити їх фізико-хімічні властивості, що і було досягнуто в результаті 
роботи, а зроблені автором висновки щодо залежності структура-властивості 
отриманих нових барвників мають принциповий рівень наукової новизни.

Обговорення результатів та зміст роботи

Робота Поліщука В.М. має класичну будову і складається зі вступу, 
огляду літератури, обговорення результатів дослідження, які викладено у 
чотирьох розділах, експериментальної частини, висновків та переліку 
використаних джерел (145 найменувань). Також робота має Додаток, в якому 
наведені спектри ЯМР отриманих сполук, результати квантово-хімічних 
розрахунків та додаткові відомості рентгеноструктурного аналізу.

Викладенню отриманих автором результатів передує перший розділ - 
літературний огляд, присвячений обговоренню методів синтезу, 
спектральних властивостей та напрямків практичного застосування 
барвників з 1,3,2-діоксабориновим циклом. В огляді детально наведені дані 
щодо структури, властивостей та методів синтезу 1,3,2-діоксаборину з 
різними замісниками. Добре проаналізовано основні підходи для синтезу ж- 
спряжених систем з діоксабориновим фрагментом як кінцевою групою 
поліметинового барвника, а також барвників, у яких діоксабориновий цикл є 
складовою частиною поліметинового ланцюга. Розглянуто залежності 
спектральних властивостей барвників від будови та дані щодо можливостей 
практичного застосування сполук цього типу. Огляд досить послідовно і 
повно аналізує стан літератури, що стосується даної проблеми. Він містить 
111 літературних посилань, цілком відповідає темі дисертації і підкреслює 
актуальність вибраного дисертантом напрямку.

Другий розділ розпочинає опис власних досліджень автора. Він 
присвячений синтезу та вивченню хімічних властивостей мероціанінових 
барвників із 5-ціанозаміщеним діоксаборином в поліметиновому ланцюгу. Як 
слідує з літературного огляду, найбільш поширеним методом синтезу 
діоксаборинових барвників є конденсація ВР2-комплексів |3-дикетонів по 
метальним групам з альдегідами або геміціанінами. Проте автор показав, що 
ВР2-комплекс ацетилацетону в реакціях з геміціанінами дає тільки продукт 
моно-заміщення з утворенням несиметричної сполуки. Друга метальна група 
комплексу в конденсацію не вступає, що пояснюється високою 
деактивуючою дією вже введеного електронодонорного замісника. Автор 
знайшов, що підвищити реакційну здатність метальних груп в конденсаціях 
можна ввівши в 5-те положення діоксаборинового циклу таку
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електроноакцепторну групу як нітрильна. Тому був розроблений синтез 
діоксаборину з СИ-замісником і показано, що його наявність дійсно різко 
підвищує здатність метальних груп до конденсацій. Зокрема, це дало змогу 
отримати мероціанінові діоксаборинові барвники з гетероциклічними 
кінцевими групами та різною довжиною поліметинового ланцюга.

В третьому розділі автор поширює розроблений ним синтетичний 
підхід на синтез аніонно-мероціанінових барвників з діксабориновим 
циклом, тобто, структур, які містять на одному кінці поліметинового ланцюга 
нейтральний гетероциклічний фрагмент (індоленін), а на іншому -  аніонний 
(аніони малонодінитрилу, кумаринодіоксаборину, барбітурової та 
тіобарбітурової кислот).

Синтетичний успіх в синтезі несиметричних аніонно-мероціанінових 
барвників автор розвинув в четвертому розділі, який присвячено синтезу 
діаніонних сполук цього типу. Відомі до роботи автора діаніонні барвники 
представлені лише декількома структурами, зокрема, з скваратним або 
кроконатним фрагментом, з оксабориновим циклом діаніонні барвники були 
невідомі. Автор знайшов, що діоксабориновий біс-геміціанін легко вступає в 
реакції з такими СН-кислотами як малононітрил, 1,3-індандіон, барбітурова 
та тіобарбітурова кислота з утворенням барвників, що містять 
діоксабориновий цикл в поліметиновому ланцюгу та аніонні гетероциклічні 
фрагменти на його кінцях.

Подальший розвиток розробленого автором підходу продемонстровано 
у п ’ятому розділі, в якому розглянуто синтез перших представників 
діоксаборинових барвників із трианіонною хромофорною я-спряженою 
системою. Детальне вивчення конденсацій діоксаборинового геміціаніну 
дозволило отримати аніонні поліметини, які виявилися зручними 
інтермедіатами для синтезу трианіонних барвників, що містять аніонний 
фрагмент діоксаборину в поліметиновому ланцюгу, а на кінцях - аніонні 
фрагменти малононітрилу, 1,3-індандіону, барбітурової або тіобарбітурової 
кислот.

Всі отримані автором барвники були охарактеризовані комплексом 
фізико-хімічних методів. Будова сполук в розчинах досліджена 
спектроскопією ЯМР (на ядрах !Н, 13С, 19Б та двовимірною спектроскопією), 
проведені квантово-хімічні розрахунки. В твердому стані сполуки вивчені 
методом ІЧ-спектроскопії, їх склад підтверджено даними елементного 
аналізу, а для деяких сполук виконане рентгеноструктурне дослідження. 
Тому достовірність отриманих результатів не викликає сумнівів. Дані всіх 
цих досліджень наведені в експериментальній частині дисертації та 
Додатку.
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Порівняльний аналіз отриманих результатів роботи дозволив автору 
зробити висновки про властивості сполук в залежності від їх будови. 
Найважливішою характеристикою барвників є їх спектри поглинання та 
флуоресценції. Автор детально провів такі дослідження, вивчив спектральні 
властивості синтезованих барвників і показав, що отримані сполуки 
характеризуються інтенсивною флуоресценцією у видимій та у ближній 14 
області спектру. В результаті досліджень автор продемонстрував залежності 
зміни спектрально-люмінесцентних властивостей барвників від структури 
електроноакцепторної кінцевої групи та довжини поліметинового ланцюга. 
До здобутків автора можна віднести отримання барвників, які є ефективними 
люмінофорами з квантовими виходам флуоресценції 0 .9 0 ,  а також синтез 
діаніонного барвника із тіобарбітуровими кінцевими групами, величина 
яскравості якого сягає значення 2 5 5 0 0 0  N T 'c m -1 , щ о  є  о д н и м  і з  найбільших 
значень серед відомих на даний час хромофорних систем. Всі ці унікальні 
результати, безсумнівно, свідчать про практичну цінність роботи, що 
відкриває подальші можливості використання отриманих барвників або 
пошук перспективних нових аналогів такого типу сполук.

Результати дисертаційної роботи Поліщука В.М. опубліковані у 
чотирьох наукових статтях та в тезах 4 доповідей. Публікації у високо 
рейтингових міжнародних фахових виданнях, зокрема, у журналах Journal o f  
Organic Chemistry, European Journal o f Organic Chemistry, New Journal o f  
Chemistry та Chemistry - European Journal, безсумнівно, свідчать про 
важливість та високий науковий рівень представлених автором результатів.

В цілому, до дисертаційного матеріалу та зроблених автором висновків 
і постулюємих положень, зауважень немає. Матеріал викладено чітко, 
логічно, охайно, текст не містить суттєвих стилістичних та орфографічних 
помилок. Єдине, що, на мій погляд, слід писати не «циклом в 
поліметиновому ланцюгу», а «циклом у поліметиновому ланцюгу».

Загальний висновок та оцінка дисертації

Загалом дисертаційна робота В.М. Поліщука являє собою цілісне та 
завершене дослідження з хімії барвників з діоксабориновим фрагментом 
виконане на високому сучасному рівні. Поставлені задачі дисертаційного 
дослідження успішно реалізовані. Анотація адекватно та повною мірою 
відображає зміст дисертації і не містить інформації, яка була б відсутньою в 
роботі. Зроблені автором висновки є обґрунтованими. Анотацію та текст 
дисертації оформлено відповідно до вимог діючого Порядку присудження 
наукових ступенів, затвердженого Постановою Кабінету Міністрів України



від 24 липня 2013 року №567 «Про затвердження Порядку присудження 
наукових ступенів».

Вважаю, що дисертаційна робота В.М. Поліщука повністю відповідає 
вимогам Порядку підготовки здобувачів вищої освіти ступеня доктора 
філософії та доктора наук у вищих навчальних закладах (наукових 
установах) затвердженого постановою Кабінету Міністрів України від 23 
березня 2016 року №261 (зі змінами і доповненнями від 03 квітня 2019 року 
№283), пунктам 6-9 «Порядку присудження ступеня доктора філософії та 
скасування рішення разової спеціалізованої вченої ради закладу вищої 
освіти, наукової установи про присудження ступеня доктора філософії» 
затвердженого постановою КМУ від 12 січня 2022 р. № 44, а її автор 
заслуговує на присудження наукового ступеня доктора філософії за 
спеціальністю 102 -  Хімія.
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