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Реферат:
1. Дисертаційна робота присвячена розробці методів синтезу нетипових довгохвильових поліметинових
барвників із борадипіро¬метеном як кінцевою групою барвника та барвників із 2,2-дифторо-1,3,2-
діоксабориновим циклом у поліметиновому ланцюзі. Зокрема, розроблено декілька підходів до одержання
BODIPY-3,5-біс(ацетальдегіду). Завдяки його здатності до єнолізації, на його основі синтезовано низку
функціоналізованих 3,5-дивінілзаміщених BODIPY. Знайдено, що в симетрично заміщених барвниках вплив
вінільних замісників на максимум поглинання носить адитивний характер, тобто спектральний ефект від
введення другого замісника майже такий же як і від першого. Спектральні ефекти в несиметрично
заміщених похідних є приблизною сумою від введення окремо кожного фрагмента. Це дає змогу достатньо
точно передбачати максимум поглинання дивінілзаміщених барвників. На основі дипірометену та його
бородифторидного комплексу вперше одержано симетричні аніонний та катіонний поліметинові барвники з



однаковим вуглецевим скелетом. Показано, що природа заряду (позитивний/негативний) у хромофорі
практично не впливає на спектральні властивості таких барвників. Схожість їхньої електронної будови
підтверджена квантово-хімічними розрахунками. Уперше одержано аніонні поліметинові барвники, у яких
ядро BODIPY є кінцевою електронною групою хромофора. Показано, що залишок BODIPY має чи не
найбільше значення «ефективної довжини» серед відомих кінцевих груп довгохвильових поліметинових
барвників і, відповідно, є хорошим будівельним блоком для конструювання нових ІЧ-хромофорів.
Розроблено препаративний метод синтезу мезо-ціанозаміщеного 1,3,2-діоксаборину. Введення
електроноакцепторної групи в ядро діоксаборину є ефективним способом підвищення реакційної здатності
його метильних груп у 4-му та 6-му положеннях в ціанінових конденсаціях. Це дало змогу одержати ряди
нетипових поліметинових барвників зі структурою D–π–A–π–D, у яких діоксабориновий цикл (А) є
центральною частиною поліметинового ланцюга. Отримано барвники з різноманітними гетероциклічними
фрагментами (D) та різною довжиною поліметинового ланцюга, які, залежно від природи кінцевої групи та
довжини поліметинового ланцюга, поглинають світло в червоній та ближній інфрачервоній області спектра
(660 – 830 нм). Збільшення електронодонорності кінцевих груп D веде до поглиблення забарвлення таких
барвників, однак їхня фотостійкість при цьому значно зменшується. Знайдено підхід до одержання вкрай
малодослідженого типу поліметинових барвників діаніонної природи А′–π–A–π–А′ з різними
електроноакцепторними кінцевими групами А′ та центральним діоксабориновим фрагментом (А). Такі
діаніонні барвники є дуже ефективними люмінофорами, квантові виходи флуоресценції яких сягають
величини 0.90, що є дуже великим значенням як для відкритоланцюгових поліметинів. А величини
яскравості (ε·Φf) діаніонних барвників сягають 255000 М−1см−1, що є одним із найвищих значень серед відомих
на сьогодні люмінофорів. Показано, що за наявності основ діоксаборинові ціанозаміщені геміціаніни з
вільною метильною групою здатні до самокондесації з утворенням поліметинових барвників поліаніонної
природи. Детальне дослідження хімічних властивостей цих сполук дало змогу встановити залежність їх
олігомеризації від значення pKa основи й знайти оптимальні умови їх моноконденсації з утворенням
моноаніонних барвників будови A–π–A. Взаємодією цих моноаніонних барвників із СН-кислотами чи їхніми
аніліновінільними похідними отримано перші представники трианіонних барвників симетричної будови
типу А′–π–A–π–A–π–А′ з кінцевими групами різної електроно-акцепторності. Трианіонні барвники мають
унікальні спектрально-люмінесцентні властивості: молярне поглинання досягає значень 495000 М−1см−1, а
квантовий вихід флуоресценції — 0.73. Більше того, серед отриманих сполук є і барвник, що
характеризується одним із рекордних значень яскравості (313000 М−1см−1). Тобто, трианіонні барвники
зарекомендували себе як одні з найефективніших відомих інфрачервоних люмінофорів. Синтезовано також
наступні представники олігомерного ряду поліаніоних діксаборинових барвників — тетрааніонні поліметини
А′–(π–A)3–π–А′, максимуми поглинання яких знаходяться в області 790 – 900 нм, залежно від природи кінцевої
групи А′. Ці тетрааніонні барвники мають надзвичайно високі значення молярного коефіцієнта поглинання.
Для барвників із малононітрильною і барбітуровою кінцевими групами молярне поглинання в ДМФА
перевищує 500000 M−1см−1, а для барвника із залишками 1,3-індандіону сягає 564000 M−1см−1, що є
рекордом для монохромофорних барвників.

2. The manuscript is devoted to the synthesis and study of the spectral-luminescent properties of deeply colored
boradipyrromethene and dioxaborine dyes. Several approaches for the synthesis of BODIPY-3,5-bis(acetaldehyde)
have been developed. Owing to its ability to enolization, a number of functionalized 3,5-divinyl-substituted
BODIPYs were synthesized. Introduction of vinyl substituent at one of the two α-positions of the BODIPY core has
an additive effect on the absorption maximum, while incorporation of two different vinyl substituents yields a
bathochromic shift, that approximates the sum of the individual contributions. This enables reasonably accurate
prediction of the absorption maxima of divinyl-substituted dyes. Based on dipyrromethene and its boron difluoride
complex, first symmetric anionic and cationic polymethine dyes with the identical carbon backbone were
obtained. The nature of the charge (positive or negative) in the chromophore was shown to have a little impact on
the spectral properties of the dyes. Quantum-chemical calculations confirmed similarity of the electronic
structure of the studied dyes. For the first time, anionic polymethines with the BODIPY core as an electron-



withdrawing end group were obtained. The BODIPY core was shown to have one of the largest effective lengths
among known end groups of long-wavelength polymethine dyes, making it a promising building block for the
design of new IR chromophores. A preparative method for the synthesis of meso-cyano-substituted 1,3,2-
dioxaborine has been developed. The introduction of an electron-withdrawing group into the dioxaborine core
was shown to be an effective way for increasing the reactivity of the methyl groups at positions 4 and 6 toward
cyanine-type condensations. This enabled the synthesis of a series of atypical polymethine dyes with a D–π–A–π–D
structure, in which the dioxaborine ring (A) forms an integral central part of the polymethine chain. Dyes with
various heterocyclic end groups (D) and different polymethine chain length were obtained, which depending on
the nature of the end group and the chain length, absorb in the red and near-infrared region of the spectrum
(660–830 nm). An increase in the electron-donating strength of the D end group was found to deepen the color of
such dyes, though it also significantly reduced their photostability. An approach for obtaining a unique type of
polymethine dyes of dianionic nature A′–π–A–π–A′, with different electron-withdrawing end groups A′ and a central
dioxaborine fragment (A), was developed. These dianionic dyes were shown to be highly effective fluorophores,
with fluorescence quantum yields reaching up to 0.90, a notably high value for open-chain polymethines. The
brightness (ε•Φf) of the dianionic dyes reaches 255000 M−1cm−1, nearly setting a record high among known
fluorophores. Cyano-substituted dioxaborine hemicyanines bearing a free methyl group were shown to be capable
of self-condensation in the presence of bases, leading to the formation of polymethine dyes of polyanionic nature.
An in-depth investigation of the chemical properties of these compounds revealed a dependence of their
oligomerization degree on the pKa value of the base. This allowed us to determine optimal reaction conditions for
the mono-condensation of the hemicyanines and to obtain monoanionic dyes of the A–π–A structure. The
subsequent condensation of these monoanionic dyes with CH-acids and their anilinovinyl derivatives yielded the
first representatives of trianionic symmetric dyes of the A′–π–A–π–A–π–A′ type, with end groups of varying
electron-withdrawing strength. The trianionic dyes exhibit unique spectral-luminescent properties: their molar
extinction coefficients reach up to 495000 M−1cm−1 and the fluorescence quantum yields up to 0.73. Moreover,
one of the obtained dyes demonstrated a record high fluorescence brightness to date, reaching 313000 M−1cm−1.
These outstanding spectral properties establish trianionic dyes among the most efficient known long-wavelength
fluorophores. The next class in the series of polyanionic dioxaborine-containing dyes—tetraanionic polymethines
with an A′–(π–A)3–π–A′ structure—was also synthesized and characterized. The absorption maxima of the obtained
dyes lie in the range of 790–900 nm, depending on the nature of the end group A′. Similar to dianionic and
trianionic analogs, the tetraanionic polymethines exhibit weak negative solvatochromism. These dyes possess
exceptionally high molar absorption coefficients; for example, the extinction coefficients for dyes bearing
malononitrile and barbituric end groups exceed 500000 M−1cm−1 in DMF, while the dye with 1,3-indandione end
groups reaches 564000 M−1cm−1—a record-high value among known single-chromophore dyes.
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2. Igor V. Komarov

Кваліфікація: д. х. н., професор, 02.00.03

Ідентифікатор ORCID ID: 0000-0002-7908-9145

Додаткова інформація:
Повне найменування юридичної особи: Київський національний університет імені Тараса
Шевченка

Код за ЄДРПОУ: 02070944

Місцезнаходження: вул. Володимирська, буд. 60, Київ, 01033, Україна

Форма власності:
Сфера управління: Міністерство освіти і науки України

Ідентифікатор ROR: Не застосовується

Власне Прізвище Ім'я По-батькові:
1. Походило Назарій Тарасович

2. Nazariy Pokhodylo

Кваліфікація: д. х. н., старший науковий співробітник, 02.00.03

Ідентифікатор ORCID ID: 0000-0001-8222-5008



Додаткова інформація:
Повне найменування юридичної особи: Львівський національний університет імені Івана Франка

Код за ЄДРПОУ: 02070987

Місцезнаходження: вул. Університетська, буд. 1, Львів, 79000, Україна

Форма власності: Державна

Сфера управління: Міністерство освіти і науки України

Ідентифікатор ROR:

Власне Прізвище Ім'я По-батькові:
1. Броварець Володимир Сергійович

2. Volodymyr S. Brovarets

Кваліфікація: д. х. н., член-кор. НАН України, 02.00.03

Ідентифікатор ORCID ID: Не застосовується

Додаткова інформація:
Повне найменування юридичної особи: Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії ім. В. П. Кухаря
Національної академії наук України

Код за ЄДРПОУ: 03563790

Місцезнаходження: вул. Академіка Кухаря, буд. 1, Київ, 02094, Україна

Форма власності: Державна

Сфера управління: Національна академія наук України

Ідентифікатор ROR:

Рецензенти

VIII. Заключні відомості
Власне Прізвище Ім'я По-батькові
голови ради

 
Кальченко Віталій Іванович

Власне Прізвище Ім'я По-батькові
головуючого на засіданні

 
Кальченко Віталій Іванович

Відповідальний за підготовку
облікових документів

 
Курдюкова Ірина Володимирівна 

Реєстратор   УкрІНТЕІ



Керівник відділу УкрІНТЕІ, що є
відповідальним за реєстрацію наукової
діяльності

Юрченко Тетяна Анатоліївна


