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ведущей организации, Федера,пьного образовательIIого

учреждения высшего образования <Уфимский нефтяной технический

университетDна диссортационную работу Мелешенковой Валентины Впадимировны кНовые

push-pull а:}окрасители на основе ди- и тригидроксинитро( метил)бензолов: синтез, свойства и

перспективы практического использоваIIия),представленную на соискание уrеной степени

кандидата химических наук по специЕrльности 1.4.3. Органическая химия,

1. Акryальность темы выполнеЕной работы,

[иссерташионнаlI работа Мелешенковой Вшrентины Владимировны направлена

наразработку препаративно удобньIх, седективньD( методов сиЕтеза неописаЕньD( раЕее push-

рull азохромофоров на основе ди- и тригидроксинитро(метил)бензолов, и исслодовtIние их

свойств опредеJUIющих области практического исшользовtlЕия полу{енньD( соединений,

Дктуальность представленной Работы определяется важностью вовлечения в сиЕтез

азокрасителей со специальными свойствами маjIоизу{енных, доступньж и дешёвых

отечественньIх полупродуктов, и тем са},Iым решения задач развития сырьевой базы

мrшотоннtDкной химии, а также IIолучение продуктов и материЕtлов способньж зЕlI\{енить

имеющийся импортный ассортимент аналогитшьIх промышлеЕно производящихся

продуктов.

ЩиссертаЧионнаJ{ работа МелешенКовой В.В. явJUIетсЯ ра3витиеМ ЕауfiIьIх работ,

проводимьIх на кафедре органической химии РГУ им д.Н. Косыгина в течение последних 20

лет и направJIенньIх на разработку стратегии полу{еЕия азокрасителей и ЕвопигмеIIтов,

qýдадаЮщих высокими экспJryатационньiми, фунгицидными и хелатирующими свойствами

на базе доступньж малоизуIенньтх многотомньrх фенолов, полrIаемьIх из конверсионного

или вьцеJUIемьIх из возобновjIяемого растительного сырья,

2. Значимость для науки результатов диссертационных исследований автора,

Научная новизна IIредставленной диссертационной работы закJIючается в изу{ении

реакционной способности и региоспецифичности мапоизученньIх ди- и

тригидроксинитро(метил)бензолов в реакции азосочетания с рtвлиtlными по строению

солrIми арилдиазонияивьUIвлению корреJUIции между строением ПОJцrчgцн,Iх азосоединений

и проявJUIемыми ими свойстваN{и. Наиболее значимыми положенрUIми научной новизны

явJUIются след},ющие:
с

1. Впервые показано, что 2,4,6:ТР||тъ|ппоксинитробензол в реакции азосочетания

и.г

разли(шыми по

бисазосоединения.
его реакционную

строению соJUIми арилдиzц}ония образует преимущественIIо

уменьшение количества гидроксигрупп в молекуле полифенола снижает

способность в отношении солей арилдиазония приводя к полуIению
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2. Впервые IIoKtlЗaHo, что увеличение тмсла гидроксильЕьж групп в молекуле изуIонЕьIх

азосоедиIIений с одной стороны способствует улучшению показателей устойчивости окрасок

к действию мокрых обработок, с другой - ухудшает показатель устойчивости окраски к

деЙствию света. Установлено, что заI\4еЁа метильной Еа нитрогрУппУ, а также увеличение

количества азогрупп в молекуле азосоединений Ее приводит к значитольному изменению

показателей устойчИвости окраски к действию мокрых обработок;

3. Впервые показано, что ярко выраженЕыми галохромfiыми свойстваN,Iи сшособЕы

обладать только моно- и бисазосоединения, содержащие оН И NOz группы в кольце диазо-

составляющей. Отмечено, что интервал рн в котором наблюдаотся изменение окрасок на

твердьж субстратах, окрашенных исследуемыми азосоединеЕиями, смещается в обпасть

более низких значений рн, по сравнению с поведеЕием этих азосоединений В растворе;

4. Впервые показано, что с увеличением диполярности/поляризуемости растворитеJUI

(п*, sp) наблюдается положитольньй сольватохромизм, а наибольший вклад в

сольватохромизм вносят дипоJUIрность/поляризуемость (т*, SP), протоЕоакцепторна,I

способность растворитеJUI к образоваЕию водородIIьD( связей с азосоедиЕени,Iми (F) и

кислотЕость растворитеJuI (SA);

5. Впервые показано, что ряд синтезироваIIньD( азосоединений, содержащих в своем

строении определеЕно расположенные комплексообразующие цруппы, явJUIется

селективными хемосенсорitNlи по отношению к катиоIIап,I Mg'*, Со2*, Ni2*, Комппексные

соединения металлов с лигандаil,lи имеют среднюю устойчивость (lgP/n : 4,3 - 4,6);

б, Впервые выявлена положительншI корреJUIци,I дшIньD( по острой токсичности

водорастворимьж тlолифункционапьньж азобензолов, пол)чешrьж с испоJIьзованием

компьютеРного прогНоза в услОвиях iП silico С даннымИ реЕrльньD( экспериментов в усповиях

iпvitrо.
3. Значимость для производства результатов диссертационных исследовании

автора.
Практическая значимость шолученньD( диссертаIIтом результатов заключается в

раскрытии синтетического потенциала маJIоизуIенньD( ди_ и

тригидроксинитро(метил)бензолов позволивший рассмац)ивать их как перспективные

реагенты малотонна)кной химии дJUI возрождения производства синтетических красителей в

рФ.
двтором разработаны эффективные методики получеЕия, вьцелены и

идентифицированы 36 не описаЕIIьIх ршIее азопроизводIIьD( м, и

тригидроксинитро(метил)бензолов,
Показано, что на основе моно- и бисазосоединений, содержащих оН И NOz группы в

кольце диазосоставпяющей можно полуIать текстильные и полимерно-пленочные рН-

чувствительныеиЕдикаторы, позвоJUIющие за короткиЙ проме)rý/ток времени эффективно

обнаруживать в помещениях рабочей зоны парь1 кислот и оснований невооруженным глtвом,

обнаруженное нttличие корреJuIций между Еелинейно-оптичоскими свойстваlrли

растворитеJш И структурой исследуемых азосоодиноний, которые могут иметь

.rрaдa**urельный характер, позвоJIило автору работы вьuIвить азосоединения перспективные

в качестве зондов дJUI определения ПаРаI\4еТРов соJьватирующей среды растворитеJUI,

Ряд синтезированньD( азосоединений, содержащих в своём сц)оении определенно

расположенные комплексообразующие группы, способны селективно обнаруживать катионы

i lii 
'*z- " 

Со2* " об"е*rа* экологического мониторинга, а также могут быть

рекомендованы дJIя полуIения волокнистьIх поJIикаflроаN{идЕьIх хемосорбционньD(

фильтрующих материаJIов.
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разработанный автором комплексный по.щод, сочетающий в себе прогнозирование

значений острой токсичности iпsilico и эксперимент€lльньIХ методоВ iпvitro, покzlзаJI

перспективность его использования дJUI пропедевтической оценки острой токсичности

водорастворимых синтетических красителей.

4. Оценка содер}кания диссертации.
структура диссертационной работы Мелешенковой В.в. посц)оена по традиционной

схеме и вполне погична. Содержание полностью соответствует теме, цеJuIм и задачапd

работы. Щиссертачия состоит из введения, литературного обзор4 обсуждения результатов,

эксперимента.пьной части, закJIючония, списка использованной питературы, вкJIючающего

2з5 наименований. Материа-тr диссертации изложен на 205 стрtlниц€lх машинописного текста,

содержит 64 рисункап22 таблицы.

основные положеЕия диссертационной работы опубликованы в 20 науlньuс работах,

из них 5 работ опубликованы в ведущих рецензируемьIх Hay{HbIx жл)напах, вкJIюченЕьIх в

перечень ВДК при Минобрнауки России, из KoTopbD( 2 - в международЕьIх системах

цитирования Scopus, 5 статей в проtIих научньж журIIЕrлах и 10 работ, опубликовZIЕIIьIх в

материалах наушьж конференций разлпtчного уровня. Количество и структура публикаций

соответствует требованиrIм п. 13 Постановпония Празительства Российской Федерации

}ф842 от 24 сентября 2013 г. <О порядке присуждения yIeHbIx степеней>>,

во введении автором подробно описывается акту€шьность выбранного напра.Bления

исследований и формулируется ocHoBHarI цель диссертационЕой работы -разработка методов

синтеза неописанньж ptlнee push-pull азохромофоров на основе ди- и

тригидроксинитро(метил)бензолов' и иссJIедовttние свойств, опредеJUIющих области их

практического использования.

в питературном обзоре обобщены литературные данные по изуIению хемосеЕсорЕых,

сольвато- и гtшохромньтх свойсть рush-рul/ азохромофоров за шоследние 20 лет.

в разлепе <обсужление результатов) автор приводит результаты исследования по

синтезу и изучению свойств неоrrисанньD( раIIее push-pull азохромофоров на основе дIД, и

тригидроКсинитро(метил)бензолов. ,Щиссертантом впервые в ряду изуIенЕьIх соединений

(2,4,6-тригидроксинитробензола, 2,6-дпtидроксинитробензола и 2,6-дитидрокситолуола)

вьUIвлено влияние строения субстратов на региоспецифичностьих в реакции азосочетания с

рttзпичными по строению соJuIми арилдиазония. Автором рабОтЫ ПОКаЗаНО, ЧТО ЧТО

сиfiтезированные азосоединения способны эффективно окраIпивать текстильные материалы

из волокон амфотерного харaжтера и обеспечивать хорошие эксплуатационные

характеристики окрасок. Вьтявлена кOрреjiяция между покЕватеJUIми устойчивости окрасок

текстильньD( материалов к физико-химическим воздействиям и строением молекул

азокраситолей.Показано, что ярко выраженный сольватохромизм проявJUIют топько моно- и

бисазокрасители, содержащие оН и NOz груIIпы в кольце диЕвосоставляющей. Показано

существование корреляций между нелинейно-оптическими свойствами растворитеJUI и

структурой исследуемьж соединений, которые могуг иметь предскшательньй

характер.Установлено, что ярко выраженными гапохромными свойстВаI\4и как в растворе, так

и на текстильном (1% от массы волокна) и полимерно-плёночном субстрате (0,1% от массы

полимера) обладают только моно- и бисазокрасители, содержащие оН и NOz группы в

кольце диазосоставляющей. Наиболее сильно и в более узком интервале рн менлот цвет

азосоединения на основе 2,6-дигидраксиgитробензола. Показшrо, что поJIуrенные

текстильные и поJммерно-пленочные рН-инлучируемые датчики устойчивы к агрессивным

средаNd, вьIдерживаrот более 10 циклов изменений окраски, и способны эффективно за

короткий промежуток времени обнаруживать пары кислот и tlь{миака IIевооруженным
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ГЛtlЗОМ, ПРИчем скорость обнаружения паров аN,Iмиtжа выше, чем паров хлороводорода.
Установлено, что комплексные соединения метаJIлов со структурноподобньrми моЕо_ и
биазосоединениями, полученными на основе о-ал,rинофенолов, имеют среднюю
УСтОЙчивость (lgB = 4,4).Полуrены материаJIы, сорбирующие ионы EиKeJuI и кобальта.
Применение комплексного подхода оценки токситIности водорастворимьтх азосоединений,
СочетаюЩего в себе, прогfiозироваIIие значениЙ острой токсиrl}tости in silico с
использованием прогрtlп{много обеспечения GUSAR (Acute rat toxicity prediction) и
экспериментальньD( методов in vitro позвоJIяет более точно оценить токсичIIость
изуIаемьж объектов. Изуrенные в работе новыо водорастворимые щосоединения в
исследуемьIх концеЕтрациях в соответствии с дtlнными о токсичности можно отЕести к
группе мЕlлотоксичньж соединений, что покщывает перспективность их использовtlЕиll в
технологиlIх колорирования текстиJьньD( материЕIлов.
Экспериментttльные данные полrlены с использованием сертифицировtlнного
оборулования и с применением современного комплекса физико-химических методов
исследования: ЯМР 1Н с.rектроскопия, масс-спектрометрия высокого рtврешения, УФ-чis-
спектроскопая. Содержание глztвы полностью соответствуют положениrIм,
представленным для заrциты.
В экспериментальной части предстчtвлеfiы подробные данные о процодурtж синтеза
целевьIх продуктов, их очистки, вьцеленияи идентификации. Рассмотрение этого раздела
позвоJuIет сделать однознацIьй вывод о достоверности полуIенньIх результатов.
Автореферат в целом отражает содержiшие диссертационной работы. Оформление
диссертационной работы и автореферата диссертации соответствует требованиям ГОСТ
Р.7.0. 1 1 к.Щиссертация и автореферат диссертации).

5. Конкретные рекомендации по использованию результатов п выводов
диссертации.

Резупьтаты представленной работы могуг быть испоJIьзов€lны при проведении
ноуtrrlo-raследовательских и поисковьur работ в науrньrх организациях, занимtlющихся
синтезом рtвлиtIньD( полифункционЕIльньD( оргalнических соединений: ФГБОУ ВО
Московский госуларственный университет им. М.В. Ломоносова, ФГБОУ ВО кУфимский
государственный нефтяной технический университет)), ФГБОУ ВО <Российский химико_
технологический университет им. ,Щ.И. Менделеевa>), ФГБУН <Институг проблем химико_
энергетичоских технологий СО РАН), ФГБУН кИнститут органической химии им. Н.rЩ.

Зелинского РАН>, ФГБОУ ВО кИвановский химико-технологический университет>, АО
кНИОПИК>. Полуrенные результаты и рекомендации также могуг быть использоваться в
препод€tваIIии курсов лекций rrо органической химии и химии красителей в профильньuс
российских Вузах.

6. Замечания по работе
Вместе с тем следуот отметить, что по содержанию диссертационной работы

имеются следующие замечания:
1. Полагаю, что длrI установления структур комплексньIх соединений с катионЕlпdи
металлов полозно бьшо бы дета.ltьное использование ЯМР спектроскопии Еа ядрах l\ и
'7о.
2. Полуrенные в работе бис-азосоединеЕия относятся к группе мало- и среднетоксиtIньD(
веществ, поэтому следовzIло оценить возможность их использовtlниrl в качестве
противомикробньпr и антибактериальньD( веществ.
3. В диссертации вьuIвлены изменеЕия сорбционньпс свойств ряда окрашенIIьD(
токстильных материалов относительно ионов метаJIлов, однtжо не делается попыток
объяснения вJIияния на эти харЕжтеристики сц)оения азо-и диtlзосостЕвJulющих.
4. В тексте диссертации имеются опечатки и неудатIные выражения, однzlко эти зtlп{ечаниrl
не снижtlют ценности представленной диссертационной работы.
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7. Заключение
основные положения, выводы и рекомендации, полуIенные в диссертации,

достаточно обоснованы И аргумеrrтированы. Поставленные В диссертации задачи решаются

на основе корректного использования принципов и подходов, используемьж в органической

химии.
Таким образом, представленная диссертация явJIяется Еаучно-квалификационной

работой, в которой на основании проведенньIх aBTopoNI исследований получены

результаты, совокупность которых можно ква.пифицировать как решение научной задачи

закJIючающейся в рсвработке эффективньIх методов синтеза новых ц}осоединений на

основе малоизученньIх полифенолов, обладающих гzrлохромЕыми, сольватохромными и

хелатирующими свойствами, v! имеющей важное значеIlи9 дпя теории и практики

поJIучения азокрасителей со специальцыми свойствами,

Рассмотренные в диссертации вопрОсы соответствуют направлениям исследований,

включенньж в паспорт специальности 1.4.3. <ОрганическtUI химия): п.1 - Выделение и

очистка новых соединений; п. 3 - Разви,r,ие рационЕrльньж путей синтеза сложных молекул;

п.7 Выявпение закономерностей типа (структура - свойство>>.

По актуа-пьности, новизне, уровню выполЕения, объему, научной и практической

ценности полученньж результатов диссертационнtш работа отвечает требованиш,r,

предъявляемым к кандидатским диссертациям (пункты 9-14 Положения о присуждении

ученьш степеней, утвержденного постаЕовлониом Правительства Российской Федерации J\Ъ

842 оТ 24 сентября2ОlЗ г., в действующей редакции),

соискатель Мелешенкова Валентина Владимировна заслуяtивает присуждения

уrеной степени кандидата химических наук по специальности 1.4.3. ОрганическаlI химия.

Доклад соискатеJuI был Заслirluае ц обсужден на заседании кафедры <Общм,

аналитическм и прикладная химия) ФгБоу Во кУГнтУ>кУ6> оЮrflLрl\г,о 2023 г.'

протокол J\Ъ З
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