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V. Відомості про дисертацію
Мова дисертації:
Коди тематичних рубрик: 31.21.27

Тема дисертації:
1. Органічні люмінофори на основі похідних квадратної кислоти

2. Organic luminophores based on squaric acid derivatives

Реферат:
1. Об'єкти дослідження - похідні квадратної кислоти та сквараїнові барвники. Мета - з'ясування
закономірностей перебігу реакцій похідних квадратної кислоти з CH-кислотами, ціанамідом і тіонуючими
агентами; використання цих реакцій для синтезу сквараїнових барвників; створення медико-біологічних
мітчиків і зондів на їх основі. Методи - органічний синтез, рентгеноструктурний аналіз (РСА), мас-
спектрометрія, ЯМР 1H, ІЧ, електронна абсорбційна та флуоресцентна спектроскопія, квантово-хімічні
напівемпіричні розрахунки. Проведено систематичне дослідження та з'ясовано закономірності перебігу
реакцій дибутилскварату і 3-бутокси-4-(2,3-дигідро-гетариліден-метил)-3-циклобутен-1,2-діонів
(моносквараїнів) з CH-кислотами, азотвмісними гетероциклічними метиленовими основами, ціанамідом і
тіонуючими агентами. Розроблено препаративні методи синтезу та одержано нові моносквараїни і сквараїни
симетричної і несиметричної будови, в яких атом кисню циклобутенонового фрагменту заміщено
диціанометиленовою, ціаноцтовою, нітрооцтовою, 1,3-індандіоновою, барбітуровою, тіобарбітуровою,



ціанамідною групами або атомом сірки. Встановлено більш високу реакційну здатність похідних
моносквараїнів у порівнянні з квадратною кислотою та дибутилскваратом, що надало можливості вперше
синтезувати сквараїнові барвники з бензоксазольним, 5-арил-1,3-оксазольним і 5-арил-1,3,4-оксадіазольним
фрагментами. Вивчено зв'язок спектрально-люмінесцентних та інших фотофізичних властивостей сквараїнів
і моносквараїнів з їх молекулярною будовою. Вперше знайдено реакцію фотоіндукованого гідролізу
тіосквараїнів, яка дозволила розробити флуоресцентні матеріали з підвищеною стабільністю спектральних
характеристик до дії світла. Створено нові перспективні флуоресцентні зонди і мітчики з поліпшеними
експлуатаційними характеристиками, що захищені патентами та застосовані для вирішення актуальних
медико-біологічних завдань.

2. The objects — squaric acid derivatives and squaraine dyes, the goal — elucidation of reaction regularities of
squaric acid derivatives with CH-acid, cyanamide and thionating reagents; application of these reactions for
synthesis of squaraine dyes; making of biomedical labels and probes on theit base. The methods — organic
synthesis, X-ray analysis, mass-spectrometry, 1H-NMR, IR, molecular absorption and fluorescence spectroscopy,
quantum chemical semi-empirical simulations. The work systematically investigates the reactions of dibutyl
squarate and 3-butoxy-4-(2,3-dihydrohetarylidenemethyl)-3-cyclobutene-1,2-diones (monosquaraines) with CH-
acidic compounds, nitrogen containing heterocyclic methylene bases, cyanamide and thionating reagents.
Preparative methods for the synthesis of monosquaraines and squaraines of symmetrical and unsymmetrical
structure were developed and novel dyes, where cyclobutenone oxygen was replaced by dicyanomethylene,
cyanoacetate, nitroacetate, 1,3-indanedione, barbituric, thio-barbituric, cyanamide groups or sulfur were
synthesized. Monosquaraine derivatives were found to be more reactive than squaric acid and dibuty squarate,
which allowed us to synthesize squaraine dyes containing benzoxazole, 5-aryl-1,3-oxazole and 5-aryl-1,3,4-
oxadiazole moieties. The correlation between spectral- and other photo-physical properties and the molecular
structure of squaraines and monosquaraines was studied. We also found that thiosquaraines undergo a
photoinduced hydrolysis to higher bright oxosquaraines, which substantially increases stability of the dyes
brightness towards light exposure. New fluorescent probes and labels with improved characteristics were
developed and tested for various biomedical applications.
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