
Фтзьпв

на автореферат дисоертации €ахаровой ]]илии 1имерхановнь1 <<йономернь]е и

димерные комплекоьт Р6АЁ€ в кат(шитическом хемо- и региоселективном
гидротиол1|роваът'1итройнойсвязиуглород-углерод>'

продставленной на соиокание ученой степени кандидата химичеоких наук по

специш1ьнооти 1 .4.3 Фрганическая химия

,{иссертац ио*т11ая работа €ахаровой л.т. поовящена актуальной проблеме

создания универс{штьной каталитической системь1 для проведения селективного

гидротиол у\рованияс цель!о получени'1винипоульфидов с вь1оокими вь1ходами' {ельто

работьт автор ставит разработку методики для селективного образования связи €-$ в

реакциях г{риооединения' а так)ке изучение механизма реакции' для уотановлени'1 роли

димернь1х комплекоов пш1ладия, образу}ощихоя в ходе реакции.

в результате проведенной работьт автором бьтла предлох{ена эффективъ|ая

катс|'питичеока'{ система на основе карбенового комг1лекса п€[лладия д[|я селективного

синтеза различнь1х винилоульфидов, эффективность которой бьтла подтверя{дена

экопериментально и теоретически. Фсобо отоит отметить детальное исоледование

механизма реакции' определив1пее роль димернь1х комплексов |[а]|ладия'

образутошихоя из г1ред1|]еотвонника катш1изатора Р6^тнс в реакции

гидротиол |4рован'1я. Автором впервь1е бьтли изучень1динамические эффекть1на отадии

внедрения !}пкина по .й,." Р6-Б. |{роведен сравнительньтй анализ реакционной

способности в завиоимооти от тиг1а радикальнь1х частиц. с помощь}о квантово-

химического моделирования бьтло обнарркено' что атом серь1 моя{ет блокировать

делокш1изаци0 неспареннь1х электронов в молекуле и тем самь1м мох(ет влиять на ход

радик[!пьного процесса.
Бьтсоку}о акту€|"льность с точки зрения практической значимости представляет

предло}кенньтй диссертантом метод синтеза циклопропилзамещеннь1х производнь|х

,"'''''у'ьфидов, являтощихся значимь|ми оубсщатами для органического оинте3а'

,'',у,."я биологически активнь1х соединений и для материаловедени'{. .{етально

изучена отадия внедрени я а]|киъ1а и опроделень1 к']|}очевь1е факторьт влиягощие на

оолективность реак11ии. Ёа примере реакции гидротиолировани'1 опиоана роль

димернь|х комг[лексов п€штладия в кат[[литическом цик.]1е. Фбъяонено' как природа\Ё€

лиганда вли'{ет на возмох{нооть образования биядерньтх катапитических оиотем'

|[оказано' что димернь1е комплекоь1 учаотву1от в кат[|т(итическом цик^]1е и являтотся

более эффокгивнь1ми в реакциях гидротиолирования по сравнени}о с мономернь1ми

формами кат'!"пизатор а.

Автором бьтло доказано, что реакция присоединения тиолов к €ш1кинам идет

через отади1о внедрения цо связи Р0-$. Бпервьте с помощьго молекулярной динамики

бьтли вь1явлень1 йто,-""'- оообенно от11 отадии внедрения [}лкина. ]у1оделирование

г!роцеосапок,ш8ш1о'чтовнедрениепроисходитг1оаоинхронномумеханизму
Автором вь1г1олнен больтпой объем эксг1ериментальной работьт, Разработан

вьтоокоэффективньтй способ для оелективного гидротиолирования производнь1х

цик]1опропилацетилена с иопользованием комплексов ||а']1ладутя с ]х1-

гетероцик-}1ическими карбеновьтми лигандами щнс). Б результате практичеокого

прило}кения подобр'""'й методики синтезировано более 50 новь1х соединений о

оолективность}о 99%о л о вь1ходами от 500/о до 99оА.

Бьтводьт диссертации явля}отся логичнь1ми' обоснованнь1ми' базирутотоя на

собственньтх экспериментш1ьнь{х даннь|х. Результать:, г1редставленнь1е автором'

1



про1шли доотаточно 1широку1о апробаци1о в виде публикаций и обсуждений в виде

док.]1адов на р 
'шлич'."'* 

й..р 
'ссийоких 

и мея{дунар однь|х конф еренциях'

|{редставленн{ш работа являетоя интереснь1м' целостнь1м' акту€!"льнь1м

иоследовани9м. Авторферат оформлен аккуратно и щамотно' Автору удалось в

полном объеме достигнуть поставленнь1х целей. Бьтводьт достовернь1 и шодтвер}кдень1

рядом физико-химических методов. Фсновное оодерх{ание диссертационной работьт

!;уо,"й'вано в 3 статьях в )курн€шах' входящих в перечень БА(, и 5 тезисах докладов'

|{ри пронтену|и автореферата возник^]1о несколько замечаний и вопросов' Б

авторефер''. '.ул'бно раополоя{ена нумерация сщаниц. Б автореферате на сщанице

|6 начинается обоуя<дение молокулярного моделироваъ|ия процесоов

гидротиолирования методом функционала плотности' однако отсутствугот услов}б{ в

которь1х производились расчётьт, например, вьтбранньт й 6азио для раснётов'

Фднако все эти замечания не являются существеннь1ми и не онижа}от ценнооти

работьт, предотавля}ощей целенаправленное' вах{ное и интереоное исследование'

€нитаго, что диссертационнаяработасоответствует воем щебованиям <<|{олоя(ения о

порядке присуждейия унёньтх степеней> (утвер}кдено |{оотановлением |[равительотва

РФ от 24.09.20|3 г. ]ч1! в42) в текущей редакции, а её автор' €ахарова |илия

1имерхановна' заслуя{ивает присух{дения унёной степени кандидата химичеоких наук

по опециш1ьности 1.4.3 Фрганическая х]и1му1[
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