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официального оппоцента на диссертационную рабоry

,Щеписова Щмитрия Алексеевича

(НОВЫЕ РЕАКЦИИ ДОНОРНО-АКЦЕПТОРНЫХ ЦИКЛОПРОПАНОВ
И ЗАМЕ Щ ЕННЫХ МЕТИЛIЛДЕНМАЛОНАТОВ, ПРОТЕКАЮ IЦИЕ ПОД

ДЕИСТВИЕМ КИСЛОТ ЛЬЮИСА)),

ПРеДСТаВЛеннУю на сопскание ученой степени кандидата химических наук

по специальности 02.00.03 - Органическая химия

Поиск новьж типов реЕкционной способности молекул с целью разработки новьж
СинТетических стратегий, ц в перспективе, - рЕlзвития HoBbIx нагrравлений явJIяется
актуtlJIьной задачей органической химии. Решение тtжих задач открывает возможности дJlя
создil}lия как более простьrх и эффективЕьD( под(одов к уже известным cTpyкTyptlпd, тчк и
методов синтеза раIIее неизвестньD( соединений, наrrравленной функционализации молекул,

увеличения структурного разнообразия и структурной сложности целевьrх соединений. Это,
В свою очередь, расширяет перспективы использования как целевьIх соединений в различньж
областях науки - химии, физике, биологии, медицине, - так и предложенньIх стратегий при

разработке технологических процессов.

Недавно серия работ Томилова Ю.В. и Новикова Р.А. с сотрудник.l]\4и по
использованию галогенидов гilJIлия дJUI активации донорно-ЕжцептOрньD( цикJIопропанов
Дала развитие новому направлению в химии этих соединений, чья кJIассическм реакционн€UI
Способность связаЕа с 1,З-цвиттерионным харtжтером взаимодействия в большинстве
РеакциЙ. Одlако в присутствии г;lлогенидов гшuIия харЕжтор взаимодействия изменяется на
1,2-цвитгерионный, что предостilвJIяет новые синтетическио возможности.

Ещё большие синтетические возможности появJIяются при введении в молекулы
ДОнорно-tжцепторЕьD( цикJIопропанов дополнительные функционzlльности, которыо
иЕициируют новые, часто - Ееожидaнные процессы. ,Щиссертаrдионнtш работа .Щенисова
.Щмитрия Алексеевича предстtlвJIяет собой наrrное исследовilние, проведённое с целью
поиска ЕовьD( тиIIов реакционной способности донорно-акцепторЕьж цикJIопроп€tнов, в
молекулtlх которьгх присутствуют дополнитеJIьные структурные элементы - сопряжённые с
МаJIым цикJIом кратЕые связи или фрагмеIIты циклопропана. Кроме того, KzlK продолжение

работ |рупrrы по изуIению активирующей способности галогенидов г€lллия, было проводено
из}п{ение реакций с гIастием их комплексов с формальными гомологtlми донорно-
акцепторньж цикJIопропtlнов - алкенап{и КневенагеJuI - и ацетиленов.

,Щиссертационнitя работа ,Щенисова ,Щ.А. изложеЕа на |22 страницilх, её содерж€lние
чётко отраlкает суtь выпоJIнеЕного исследования. Работа построена традиционt{о и состоит
иЗ вводения, обзора литературы, обсуждения результатов, эксперимента.rrьноЙ части,



выводов и списка цитируемой литературы, вкJIючающего 81 наименование. Схемы, таблицы
и рисунки адекватно илJIюстрируют изложенньй материаJL

Во введении диссертант обосновывает актуальЕость тематики исследовulния - поиска
HoBbIx направлений в химии донорно-акцепторЕьD( цикJIопропЕlнов, содержащих донорньй
заN,Iеститель, которьй способен не только выступать в качестве катион-стабилизирующей
группы, но и 1пrаствовать в химических преврiuцениях кчж дополIIительная фу"*ц"r. Также
автором формулируются цель исследовЕlниrl, его новизна и практическаJ{ значимость.

В первой части обзора литературы, тематика которого согласуется с нЕlправJIением

проведённого диссертtlнтом наrшого исследовtlния, систематизировtlны и
проанaлизированы данные по реЕlкциям диэфиров алкеЕиJI- и аJIкинилциклопропан-1,1-

дикарбоновьп< кислот, которые в основном rrроявJIяют 1,3-цвиттерионный хар€}ктер

взаимодействия. В то же время в обзоре представлены более редкие примеры, когда

указаЕные соединения демонстрируют 1,5-цвитгерионньй характер. Поскольку вторая часть
на}п{но-исследовательской работы связана с изуrением реакций акцепторов Михаэля с
ttлкинtlпdи, в обзоре литературы также проведён анtlлиз процессов с }п{астием
электрофильньD( аJIкенов с непредельными соединениями алкенilп{и и аJIкинЕlIuи в
межмолекулярном и вкутримолекуJIярном вариантах.

Глава <Обсуждение результатов)) вкJIючает пять ocHoBHbD( рЕвделов. Щелью первьIх
трёх р€вделов, носящих сугубо исследовательский характер, явJбIется полrIение
предстalвлений о возможньD( нiшравлениях химических превраrтIений донорно-акцепторньD(
цикJIопроп€lнов, функционttльность которьD( усложнена благодаря наличию в активирующих

донорньD( или ЕжцепторньD( |руfIпах аJIкенильньIх, шIкинильньгх, циклопропильньш

фрагментов, в присугствии кислот Льюиса.

В первом разделе диссертант обсуждает результаты, полученные при изуIении

реаrсций стирил-зttl\{ещённого диэфира цикJlопропаrr-l,1-дикарбоновой кислоты 2Ь с

хлоридом гашия. При изменении температуры и времени реакции) а также количеств
использованной кислоты Льюиса автором был получен широкий спектр продуктов, Еачин€}я

от продукта винилцикJIопропЕIн-цикJIопеЕтеновой перегруппировки 20 и заканчиваl{

бициклическими соединениямп23-25,27,28 с различными комбинадиями кондонсированньD(

цикJIов. В целом бьшо установлено, что использование рiLзньD( условий позвоJIяет полr{ать
структурно интересные продукты, одЕilко с низкими вьгход€lпdи. В большинстве изуIенньD(
преврап{ений стириrьньй залеститель принимает rrастие.

Во втором ршделе диссертантом предст{tвлены результаты изr{ения реакций
циклопропана 12, содержащего в качестве лонорной |руппы фенилциклопропильньй
зЕth{еститель, и его предшественника 11, в котором функции акцепторной группы выполняет
метилиденмалониJьньй заrrлеститель. В первом слr{ае под действием различньIх кислот
Льюиса поJIучен широкий круг продуктов. Прежде всего, это продукты перегруппировок -
ацикJIические диены четьrрёх типов 31,34-3б и производное цикJIогексена 29, полу"rаrощиеся

при раскрытии обоих мtшьD( цикJIов, а также винилциклопропан 33, образующийся в слriае
раскрыт}uI только одного цикJIопропильЕого фрагмента. Кроме того, наблюда-rrось

образовапие продукта форма-tlьного присоединения одной молекулы HCl 30, а также

простого эфира 32 при увеличении времени ре€lкции до 24 часов. .Щиссертанту удалось



подобрать условия, в которьrх некоторые из возможньD( продуктов образовьrвЕIлись с
ВЫСОКОЙ сТепенью селективности. При образовании 29,30,32 исходный цикJIопропан
ВыстуII€rл в роли синтетического эквивалента 1,6-цвиттерионного синтона. АналогичнаJI

РеаКЦИОнная способность цикJIопропаrла |2 была обнаружена диссертЕtнтом в речжции с

феНИлацетиленом, тогда как более сложнЕuI реtжция с вовлечением сразу трёх реакционньD(
ЦеНТРоВ цикJIопропаъlа 12 протекчrла с участием цикJIического диазена PTAD. .Щиссертантом
бЫ.ПО ПОказано, что циклопропulн 11 под действием кислот Льюиса средней силы
ПРетерпеваот винилцикJIопропан-цикJIопентеновую перегруппировку, а под действием
СИЛьIIЬD( кислот Льюиса изомеризуется в сопряжённыЙ диен 42 или даёт продукты
формального присоедиЕения одной молекулы HCl З9,40.

В третьем разделе проtш{ализировч}ны результаты изуIения реакций раскрытия
ДОнорно-акцепторньD( цикJIопропЕtнов 2аrЬ16r|2 с аJIкенильными, ЕlлкиЕильным и
ЦИКJIОпропильным заi\{еститеJIями в качестве доноров, а тzжже нового спиропентжrа l7,
КОТОРЬЙ активирован фенилъным и мtlлониJьный фрагмеЕтаNlи, расположенными в purзHbD(

ЦиКлilх, а также за счёт спиро-сотшенениrI мальIх цикJIов. Партнёром в реакциях с
ЦИКJIОпропаЕаIvIи был выбран достаточно экзотический спироциклический диЕLзен 46,
КОТОРЬЙ, ОДнtжо, pt}Hee уже бы"гl использован данной науrной грутrпой дjIя из)чения реакций
О гIастием донорно-акцепторньD( цикJIопропанов. .ЩиссертЕlнтом бьurо устЕtновлено, что
2аrЬо6r|2 в реilкциях с 46 ведр себя классическим образом KtlK синтетические эквиваJIенты
1,З-цвиттерионIIьD( синтонов, а дополнитеJIьные функциона-пьности не вовлекаются в

реакции. В то же время, как можно бьшо ожидать исходя из нетривиаJIьности структур обоих
РеаКТtlНТОЬ l7 п 46, пх взаимодеЙствие в присутствии этилttлюминийдихJIорида приводит к
НеСКОлЬким продуктапd, основЕым из KoTopbD( явJuIется соединение 48, образующееся в

РеЗУлЬтате раскрытия только одного tжтивиров€lнного zжцепторными группЕlми малого цикJIа
В Спиропентане и мчlлого цикJIа в диазене. Также образуются продукты раскрытия обоих
МЕIЛЬГХ ЦИКJIОВ В СпиропентuшIе. ИнтересноЙ находкоЙ явrrяетоя возможность вовлечения в

РеаКЦИИ ЦИКJIопропаъlа |2 Kttк синтетического эквивЕtлента 1,6-цвиттерионного синтона.
Однако пока эффективность этого нЕшравления низкая.

В целом, результаты, описанныо в этих трёх разделtж, интересны, однако на дiшном
ЭТtШ9 работы довольно рtr}розненны. Реакции изу{ены на нескольких отдельньж объектах и
иЗ-за часто неселективного протекtшия носят пока иJL,Iюстративный характер.

В то же время материал двр( последующих раздолов более целостньй и хорошо
проработшrный. В разделrtх описtlны результаты, полг{енные при из)пrении комплексов
МеТИЛИДеНМаЛОНаТОв с кислотаNiIи Льюиса и црименеIIие таких комплексов и их аналогов с
ДРУГИМИ аКЦеПТОРап,{и В реакцvýIх с ацетиленzll\dи. Предположение о строении комплексов
ГаJIлия бьlлtо сделано на основаЕии тщательньтх исследовzlний методом ЯМР на ядра" 1Н 

"71л''Ga при разньD( значениях температуры. Кроме того был привлечён метод HRMS,
ПОЗВОлиВIIIиЙ зафиксировать фрагменты комплексов. ,Щанные исследования, на мой взгляд,
явJUIются чрезвычайно интересЕыми и требующими дальЕейшего рчввития.

Кроме того, быlrи полуrены результаты по изгIению реакционной способности
комплексов на основе метилиденмалонатов и кислот Льюиса по отIIошению к аJIкинtlN{. Было
ПроВедено варьирование сильньD( в основном гztлогенсодержапlих кислот Льюиса, донорньD(
И €ЖЦеПтОрньж зtlпilеститолеЙ в a-irKeн€lx, а также зап{естителеЙ в а-пкинах и выявлены



основные наrrравлениr{ и закономерности протекающих процессов. На основе этих
исследований бьш разработан метод нуклеофильного присоединения iLлкинов к Е}кцопторtlNI

Михаэля в присугствии кислот Льюиса. При использовtlнии в ре€жции rrропаргилбромида
благодаря наJIичию уходящей группы реализуется каскадный процесс, приводящий к

функционализировaнным rлактамаNI. Также диссертttнтом бьша показана возможность
проведения дЕlнньD( реакций в дв)D( вариаIIтах: при использовtlнии эквимоJIярньIх количеств
кислоты Льюиса, которzrя играет двойную роль - tlктиватора и источника нуклеофила, и
катаJIитических количеств кислоты Льюиса, когда истоtшиком нуклеофила выступает другtlя
молекула.

Ещё раз отмечу, что большое внимtlние в работе уделено использованию метода ЯМР
не только дJIя устzlновления строения сиЕтезироваЕньD( соединеЕий, но и для изrIениrI
мехilнизмов проводимьIх реакций. В последнем слу{ае бьши проведены различные
одномерные и двумерные эксперименты на ядрах 'Н и "Ga. Были зарегистрированы спектры
комплексов гаJIлия при разном лигандном окружении. Поlц.чеЕные результаты позволиJIи

автору делать предположения об образующихся интермедиатЕж и, кЕк следствие, механизмах
изrIаемьD( реакций. Тщательность проведённьгх физико-химических исследований не даёт

усомниться в достоверности полrIенньD( автором результатов.

Выводы, сделанные автором, в целом соответствуют результатап{ вьшопненного

диссертационного исследовzlния. Общим выгJIядит вывод 1 об установлении ocHoBHbD(

направлений превраттlений донорно-акцепторньD( циклопроп€lнов, содержаIr{их сопряжённую
кратную связь или дополнительный цикJIопропан, под действием различньD( кислот Льюиса
хотя реакции бьши проведены на нескольких частньD( IIримерах, что искJIючает

представительность исследоваJIия. Более того, реакции с rIастием алкенил- и ttлкинил-

заrrлещённьп< доЕорно-ЕжцепторньD( цикJIопропанов бьши изrIены во множестве работ,
опубликованньIх до данного диссертационного исследовtшия, и основные направления были
определены уже тогда.

Основные результаты работы опубликованы в четырех статьях в рецензируемьD(
международЕьж наушых журнr}лtж. Результаты работы тzжже предстalвлены автором лично
на российских конференциях.

Автореферат соответствует основному содержанию диссертационной работы.

Существенные недостатки в диссортационной работе Щенисова,Щ.А. отсутствуют. Тем
не менее, по работе можно сделать ряд замечаний, а также пожеланий.

1. В обзоре литературы отсутствует ссылки Еа обзорные статьи, в частности, на Еедtшно
вышедший обзор по винилцикJIопропtlн ам (Syпthesls 20 1 б, 4 8, 4З 4'7 4З 80\.

2. Название раздела 
ООХимические rrреврап{ения 2-ъинплцикJIопропан-1,1-дикарбоксилатов

под действием кислот Льюиса" не поJfiIостью соответствует его содержЕшию, поскольку в

дЕtнном разделе, в том числе, описаЕы примеры реакций, катаJIизируемьж rтереходными

метtlллtlп,{и в степени окисления 0, С одной стороЕы, это но катализ кислотtlN,lи Льюиса. С

другой, - исследования таких реакций начались задолго до 2004 года, которым датируется
пepвtul публикация в обзоре в диссертационной работе, и по ним опубликовано
превi}лирующее большинство работ, которые не бьши вкJIючены в обзор.



З. В обзоре литературы отсутствуют схемы, иллюстрирующие мех€lнизмы реакций. В то же
время тttкие схемы, особенно дJIя сложньD( процессов, сильно упростили бы восприятие
материаJIа.

4. На схеме 2 "поторян" алкенильньй заirаеститель в продуктах 3.

5. На схеме 14 нет пояснения, откуда возникает оптическчш активность в продукто.

6. Утвержление того, что описано несколько примеров, когда кратные связи в донорно-
акцепторньD( цикJIопропанах вовлекались в химические превраIцения (пять ссьшок в

диссортационной работе), не верно, поскольку число таких работ большое, включая работы
по винилциклопропtlн-цикJIопентеновой перегруrrпировке и 1,5-присоединению

нуклеофилов.

7. Вывод о том, что lrревращение 2Ь в 22 идёт через промежугочное образование 20
(комментарий к схеме 7 в главе Обсуждение результатов), поскольку в независимом
экспорименте 20 даёт 22, в общем слуIае не верен.

8. В главе 2 отсугствуют схемы) поясняющие образование продуктов 23,24,25,28,

9. Не ясно, чем отличаются опыты 7 и8, а также |0 п 12 в таблице 1.

10. В реакции цикJIопропана 12 с фенилацетиленом в IIрисуtствии хJIорида гаJшия образуется

продукт 37 (схема 11), в котором двойная связь не сопряжона с мiшонильным фрагментом,
хотя в отсугствии фенилачетилена образуются диены 34 и 35 (схема 10), в которьж двойная
связь нtlхоlрIтся в сопряжении со сложноэфирными заI\dеститеJuIми. Однако в работе
отсугствуют предположения относительно разной реакционной способности |2 в

присугствии хлорида галлия.

il. Ни на схеме 13, ни в сопроводительном тексте не указаЕо, по сигн€lJIап{ каких атомов в

спектрах ЯМР делается вывод об образов:tнии иIIтермедиатов. Восприятие усложняется ещё

больше из-за пуttшицы с нумерацией соединений.

12. На схеме 16 некорректЕо указано соотношение четырёх диастереомеров дJIя соединеЕия
48 как dr Il1, пBlZ 1,1|0,

1З. В диссертации нет предположения, почему аJIкены с ароматическими заместитеJIями

меЕее реакционно способны в реtжцwж с ацетиленап{и в срtlвнении с алифатическими

аJIкенами.

14. Не поIIятIIо, зачем схему 27 дублпровать схемой 29, причём с Ееправильной нумерацией.

15. Некорроктно говорить о переходньD( состояниях в терминах большей и;пr меньшей

стабильности, как на схеме З 1.

16. Согласно данным таблицы б в присугствии катаJIитических коJмчеств хлорида пшлия и

эквимоJIярньD( коJIичеств эфирата трёхфтористого бора реакчия аJIкена 15k с ацетиленом 42tl

приводит к смеси конеrшых продуктов с общим вьгходом 46%.В то же время на странице 52

диссертации указЕlно, что при использоваЕии этих кислот Льюиса по отдольЕости не



инициирует дш{Еую реакцию. Как можно объяснить протекание реакции в присутствии
смеси кислот?

l7. На мой взгляд, исследования строения комплексов донорно-акцепторньD( цикJIопропанов
и аJIкенов с кислотчlп{и Льюиса чрезвычайно интересны, и в сл)п{ае их продолжения

возникtlют вопросы и пожелания:

r Исследовались ли комfiлексы с другими акцептораNdи, помимо сложноэфирньж |рупп,
в лиганде? Например, запdена сложноэфирной группы на более z}ктивную ацильную

или менее активную амидЕую или заN{она карбонильной функции с sр2-гибридным

центром на sр-гибридную CN. Последнее за счёт конфигурашионньIх изменений

может поменять строение комплекса.
r Исследовtlлись ли комплексы с другими донораN{и помимо фенильной группы?

Введение более сильной катион-стабилизирующей группы может увелиIIить
стабильность комплексов, что упростит их изучеЕие физико-химическими методtll\аи.

. Привлечение квантово-химических расчётов может существенно прояснить картину

относительно строеЕиrI комплексов и их стабильности, позволит смоделировать

относитепьно стабильньшl комплекс дJIя его дальнейшего полrIения и исследовtlния.

Однако }казанные недостатки не снижilют общей высокой оценки диссертационной

работы. На мой взгJIяд, диссертант продемонстрироваJI высокий уровень теоретической и

практической подготовки в области современного оргЕt}Iического синтеза.

На основаIIии рассмотрения содержаЕия диссертации, автореферата и

опубликовtшIньD( автором работ мЕою сделЕlIIо следующее заключение:

Считаю, что диссертационная работа "Новые реакции донорно-акцепторньD(

цикJIопропанов и зzlNdещенньIх метилиденмалонатов, протекающие под действием кислот

Льюиса" явJIяется зttкоЕченным наlцllо-*алификационным исследовtlниом и по

Ектуurльности поставленной з4дачи, высокому уровню её решения и новизне полrIенньD(

розультатов удовлетворяет требованиям п.9 "Положения о присуждении yleнblx степеней"
(Постановление Правительства Росспйской Федерации от 24 сентября 2013 г. }lЪ 842 "О
порядке присуждения rIеньж степеней"), предъявJrIемьIх Высшей аттестационной
комиссией Министерства образовzlния и науки РФ к диссертациrIм на соискtш{ие 1^rеной

степени кандидата химических наук.

Автор работы ,Щенисов .Щмитрий Алексеевич засJryживает присуждения ему ученой
степени кандидата химических наук по специаJIьности 02.00.03 - ОрганическаlI химия.



И.о. декшtа химического факультета

мгу имени М.в. Ломоносова

tIJIeH-Kopp. РАН, профессор

Будьшина Екатерина Михайловна

степан Николаевич

Официальньй оппонент:

каЕдидат химических наук по специальности 02.00.03 - Органическая
химIlLя, доцент, ведущий наl"rньrй сотрудник кафедры химической
киIIетики химического факультета Московского государственного

университета имени М.В. Ломоносова

tr*

На.рrменоваrrие оргаЕизации: ное бюджетное образовательное

rIреждение высшего образования <Московский государственный университет имени
М.В.ЛомоносовD), Химический факультет

Почтовьй адрес: 19991, Москвц ГСП-1, Ленинские горы, д. 1, стр. 3

Телефон: +7 (495) 9З9|З |6

Алрес электронной по.rгы: ekatbud@kinet.chem.msu.ru

'ЖiiiЁ:,Ш,1,, 
"е

лч ar 9- t\ýjý,яrg*?_ ?/.z #Ё р- !i _ý?ýfirяr 'Idfl..' - 6
EEF ý#ffiffilri€E5*i йr&ii!нв{rfilДйýдФ-j й * ai{011ёl]*iР/ ý -= iý

&;й*
Ж#ы;,п\*iУ


