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Реферат:
1. Харченко Д. В. Кінетика гідролізу естерів сполук флуоресцеїнового ряду в організованих розчинах. –
Кваліфікаційна наукова праця на здобуття ступеня доктора філософії за спеціальністю 102 «Хімія». –
Харківський національний університет імені В. Н. Каразіна, 2025. У дисертації досліджено кінетику гідролізу
естерів флуоресцеїнового ряду в організованих розчинах — міцелярних системах і супрамолекулярних
агрегатах каліксаренів. Актуальність роботи зумовлена важливою роллю організованих середовищ у
модифікації хімічних реакцій, що має значення для біохімії, фармацевтики й матеріалознавства. Метою
роботи було з’ясування особливостей гідролізу естерів флуоресцеїну та його нітропохідних у присутності
ПАР і каліксаренів. Досліджували гідроліз діацетил- і дилаурилфлуоресцеїну, естерів нітрофлуоресцеїну, а
також пара-нітрофенолів у воді, водно-етанольних розчинах та організованих середовищах. Застосовано



спектрофотометрію, потенціометрію, динамічне розсіювання світла. Розроблено метод
спектрофотометричного визначення констант швидкості обох стадій двоступеневого гідролізу, що дозволяє
аналізувати реакції навіть у складних середовищах. Встановлено, що катіонні ПАР(ЦТАБ, ЦПХ) значно
прискорюють гідроліз за рахунок накопичення гідроксид-іонів у шарі Штерна, але надлишок іонів може
створювати «відволікаючий ефект». Аніонні ПАР сповільнюють реакцію через електростатичне
відштовхування. Вперше показано, що каліксарени з холіновими групами значно прискорюють гідроліз
естерів флуоресцеїну, причому подовження алкільного ланцюга каліксаренів від C3 до C12 підвищує
ефективність каталізу (до 1800 разів швидше, ніж у воді). Ефективність каталізу каліксаренами підтверджено
також для пара-нітрофеніл ацетату, де константа швидкості зростала у 200 разів. Показано, що структура
субстрату впливає на доступність реакційного центру: довші вуглеводневі ланцюги пальмітату утруднюють
доступ гідроксид-іонів, що знижує швидкість. Доведено критичну роль макроциклічної архітектури
каліксаренів: «чверть» каліксарену мала нижчу каталітичну активність, ніж повний макроцикл. Підвищення
йонної сили середовища знижує швидкість реакцій через екранування електростатичних взаємодій.
Встановлено, що положення нітрозамісника у залишку фталевої кислоти у флуоресцеїнах впливає на
кислотно-основні властивості, таутомерну рівновагу й кінетику гідролізу. Так, у воді переважає цвиттеріонна
форма, у водно-етанольному середовищі — лактонна. Також було показано, що каліксареновий ефект
зберіається і для нітропохідних естерів флуоресцеїну. Практичне значення роботи полягає у можливості
використання результатів для розробки нових флуоресцентних зондів, рН-чутливих сенсорів, оптимізації
умов реакцій гідролізу в біохімії та фармацевтиці. Дані щодо впливу довжини алкільного ланцюга та
електростатичних взаємодій дозволяють створювати супрамолекулярні каталізатори із заданими
властивостями. Методика роздільного визначення констант швидкості для двоступеневого гідролізу може
бути корисною для аналітичної хімії, контролю ферментативних процесів та моніторингу стану
навколишнього середовища. Отримані знання про кислотно-основні рівноваги нітрофлуоресцеїнів сприяють
створенню нових зондів для визначення рН у біологічних тканинах, а також розробці систем, що реагують на
зміни кислотності середовища. Дисертація викладена на 158 сторінках, містить 13 таблиць, 33 рисунки та 94
літературні джерела.

2. Kharchenko D.V. Kinetics of Hydrolysis of Fluorescein Ester Compounds in Organized Solutions. – Qualification
thesis for the degree of Doctor of Philosophy in specialty 102 "Chemistry". – V. N. Karazin Kharkiv National
University, 2025. The dissertation investigates the kinetics of hydrolysis of fluorescein esters in organized
solutions—micellar systems and supramolecular calixarene aggregates. The relevance of the study arises from the
significant role of organized media in modifying chemical reactions, which is important for biochemistry,
pharmaceuticals, and materials science. The aim of the research was to elucidate the peculiarities of hydrolysis of
fluorescein esters and their nitro derivatives in the presence of surfactants and calixarenes. The hydrolysis of
diacetyl- and dilaurylfluorescein, nitrofluorescein esters, and para-nitrophenyl esters was studied in water,
aqueous-ethanol solutions, and organized media. Spectrophotometry, potentiometry, and dynamic light scattering
methods were applied. A spectrophotometric method was developed to determine the rate constants of both
stages of the two-step hydrolysis, enabling the analysis of reactions even in complex media. It was established that
cationic surfactants (CTAB, CPC) significantly accelerate hydrolysis due to the accumulation of hydroxide ions in
the Stern layer, although an excess of ions may create a "distraction effect." Anionic surfactants slow the reaction
via electrostatic repulsion. For the first time, it was demonstrated that calixarenes with choline groups markedly
accelerate the hydrolysis of fluorescein esters, with the elongation of the alkyl chain from C3 to C12 increasing
catalytic efficiency (up to 1800 times faster than in water). The catalytic efficiency of calixarenes was also
confirmed for para-nitrophenyl acetate, where the rate constant increased 200-fold. It was shown that the
substrate structure affects the accessibility of the reaction center: longer hydrocarbon chains of palmitate hinder
hydroxide ion access, reducing the reaction rate. The critical role of the macrocyclic architecture of calixarenes
was proven: a "quarter" of the calixarene exhibited lower catalytic activity than the complete macrocycle.
Increasing the ionic strength of the medium decreases the reaction rate due to the screening of electrostatic
interactions. It was established that the position of the nitro substituent in the phthalic acid residue of fluoresceins



affects acid-base properties, tautomeric equilibrium, and hydrolysis kinetics. In water, the zwitterionic form
predominates, while the lactone form is favored in aqueous-ethanol media. It was also shown that the calixarene
effect persists for nitro derivatives of fluorescein esters. The practical significance of the work lies in the potential
application of the results for developing new fluorescent probes, pH-sensitive sensors, and optimizing hydrolysis
conditions in biochemistry and pharmaceuticals. The data on the influence of alkyl chain length and electrostatic
interactions enable the design of supramolecular catalysts with tailored properties. The method for separately
determining the rate constants of the two-step hydrolysis can be useful in analytical chemistry, enzymatic process
control, and environmental monitoring. The acquired knowledge on the acid-base equilibria of nitrofluoresceins
contributes to the development of new probes for pH determination in biological tissues, as well as the design of
systems that respond to environmental pH changes. The dissertation comprises 158 pages, including 13 tables, 33
figures, and 94 references.
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