














О Т З Ы В  

официального оппонента на диссертацию Ращепкиной Дарьи 

Андреевны «3-НИТРОБЕНЗОФУРАНЫ И 3-НИТРО-4Н-ХРОМЕНЫ: 

СХОДСТВО И РАЗЛИЧИЯ В РЕАКЦИЯХ СОПРЯЖЕННОГО И 

ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ», представленную на соискание ученой 

степени кандидата химических наук по специальности 1.4.3. 

Органическая химия 

Важным направлением современной синтетической органической химии 

является разработка новых методов функционализации гетероциклических 

соединений, протекающих с деароматизацией ароматических гетероциклов. 

Такие реакции позволяют получать продукты, содержащие несколько 

функциональных групп различной природы в составе одной молекулы, что, в 

свою очередь, определяет возможность их дальнейших синтетических 

трансформаций, а также потенциально полезные практические свойства. В 

качестве таких ароматических гетероциклов перспективным представляется 

использование производных фурана и хроменов, которые, вследствие своей 

пониженной ароматичности, должны сравнительно легко подвергаться 

процессам деароматизации. С другой стороны, бензофураны и хромены 

являются достаточно доступными соединениями, а возможность 

варьирования в них дополнительных структурных фрагментов расширяет 

возможности синтетической модификации. 

Работа Д.А. Ращепкиной представляет собой комплексное исследование 

реакций деароматизации 3-нитробензофуранов в реакциях с нуклеофилами, 

1,3- и 1,4-диполями и в сопоставлении химических свойств двух классов 

представителей циклических β-нитровиниловых эфиров: 3-

нитробензофуранов и 3-нитро-4Н-хроменов. Для сравнения исследованы 

также некоторые реакции пуш-пульных олефинов - аналогов 3-

нитробензофурана, таких как замещенные бензотиофены и индолы. Создание 

на основе циклических β-нитровиниловых эфиров общих методов хемо-, 
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регио- и диастереоселективного получения различных 

поликонденсированных и спироциклических структур является важным и 

актуальным как с точки зрения развития методологии органического 

синтеза, так и для выявления соединений с перспективой дальнейшего 

биомедицинского применения и использования в качестве фотохромных 

материалов. Учитывая недостаточную разработанность данного научного 

направления, можно считать, что представленные в диссертации данные 

характеризуются значительной научной новизной. 

 

Во введении диссертации представлены общие сведения об 

актуальности темы исследований, её степени разработанности, 

формулируются цели и задачи, научная новизна, теоретическая и 

практическая значимость. Описана методология проведения исследования, 

степень достоверности и апробация результатов, а также положения, 

выносимые на защиту. Сформулированы цели и задачи исследования, среди 

которых в качестве основных следует отметить следующие: 

- выявление закономерностей протекания реакций β-нитрозамещенных 

бензофуранов и 4Н-хроменов с N- и С-нуклеофилами; 

- разработка эффективных методов синтеза бензофуро- и 

хроменоконденсированных пиразоло[1,2-a]пиразолов, пирролов, 

пирролизинов, пиридо[2,1-a]изохинолинов и хинолизинов посредством 

реакций диполярного циклоприсоединения; 

- исследование синтетического потенциала α-[2-(диметиламино)винил]-

β-нитрозамещенных бензофуранов и бензохроменов в качестве диенофилов в 

реакциях с предшественниками о-метиленхинонов и аза-о-метиленхинонов. 

В обзоре литературы (Нуклеофильная деароматизация 

высокополяризованных пятичленных гетероциклов: методы получения 3-

нитробензофуранов) представлены данные по способам синтеза основных 

субстратов диссертационного исследования -3-нитробензофуранов, а также 
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по реакциям деароматизации фуранов и бензофуранов и их сравнение с 

известными реакциями деароматизации взот- и сера-содержащих аналогов: 

пирролов и индолов, тиофенов и бензотиофенов, а также других 

пятичленных гетероциклов. Литературный обзор очень подробный и 

содержит систематизированную подборку данных, необходимых для 

дальнейшего обсуждения собственной работы автора. В конце каждого 

раздела обзора приводится краткое заключение, суммирующее его данные. В 

обзоре сделан вывод о том, что деароматизация пуш-пульных пятичленных 

гетероциклов в реакциях с нуклеофилами является эффективным 

синтетическим подходом для получения различных функционализированных 

азот-, сера- и кислородсодержащих гетероциклов. 

 

Наиболее яркими научно-практическими достижениями работы 

являются: 

- Разработанные в диссертации новые подходы к синтезу 

функционализированных фенолов, в том числе содержащих хромофорный 

1,1-дицианопентадиенидный фрагмент, которые представляют интерес в 

качестве анионных красителей.  

- Новые методы получения поликонденсированных и спиро-

циклических гетероциклических систем, структурный фрагмент которых 

встречается в большом числе природных и биологически активных 

соединений. 

- Предложенные в работе общие методы получения широкого круга 

полифункциональных органических продуктов (2-

гидроксифенилзамещенные β-нитроенамины, 2-арил-5-нитро-1,1-

дицианопента-2,4-диен-1-иды, бензофуро- и хроменоконденсированные 

пиразоло[1,2-a]пиразолы, пиридо[2,1-a]изохинолины, и др.), содержащими 

различные функцоинальные группы и пригодные к дальнейшим 

синтетически трансформациям.  

- Проведенного автором подробное исследование стереохимии 
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образования новых циклических производных и обоснование селективности 

протекающих реакций квантовохимическими расчетами. 

 

Работа выполнена на высоком экспериментальном и теоретическом 

уровне. В обсуждении результатов проанализированы ключевые хемо-, 

регио- и стереохимические закономерности протекающих реакций, подробно 

обсуждаются детали установления достаточно сложных структур 

получаемых объектов с применением широкого круга физико-химических 

методов (ЯМР-спектроскопия, включая двумерные техники, ИК-

спектроскопия, масс-спектрометрия, электронная спектроскопия, РСА). Это 

обосновывает достоверность полученных результатов. 

Основное содержание исследования изложено в 5 статьях в 

рецензируемых журналах; полученные результаты неоднократно 

докладывались на профильных российских и международных конференциях. 

Следует оформить очень аккуратное и тщательное оформление работы и 

практически полное отсутствие в ней опечаток. 

На основании анализа текста работы и публикаций автора можно 

заключить, что цель работы, сформулированная в постановочной части, 

автором достигнута, а сопутствующие ей задачи выполнены. 

Представленные в работе научные положения, выводы и рекомендации 

являются обоснованными. Имеющиеся публикации и автореферат 

полностью отражают содержание диссертации. 

 

Работа лишена серьезных методических и синтетических. Тем не менее, 

по диссертации имеются некоторые вопросы и частные замечания: 

1. Раздел 2.5.1: в некоторых случаях циклоаддукты 27 были выделены с 

невысокими выходами (Таблица 3) С чем могут быть связана такие 

низкие выходы, если образования другого стереоизомера не 
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происходит? Имеют ли место какие-то побочные реакции или неполная 

конверсия? 

2.  Для полученного соединения 28i (с. 77) при его описании в 

экспериментальной части отсутствуют данные ЯМР-спектров 

минорного диастереомера, хотя основной диастереомер полностью 

описан. На основании каких данных тогда было зафиксировано 

образование второго диастереомера? 

3. Раздел 2.4.2, с.87: при получении соединений 43 циклоаддукт 43а был 

выделен из раствора ТГФ с выходом всего 15% путем высаживания из 

реакционной смеси, при этом второй возможный диатереомер не 

указан в качестве продукта. Возможно ли, что второй диастереомер все 

же образуется, но не выдялется из реакционного раствора? Проводился 

ли анализ реакционной смеси методом ЯМР? 

4. С. 97: с чем может быть связана разная диастереоcелективность 

реакции образования продуктов 52 при её проведении в разных 

растворителях?  

5. С. 97-98: что является продуктами разложения циклоаддуктов 52 в 

растворе ТГФ? 

 

В целом, диссертационное исследование Ращепкиной Дарьи Андреевны 

является законченной научно-квалификационной работой, в которой впервые 

выявлены закономерности протекания реакций нуклеофильного и 

циклоприсоединения с участием 3-нитробензофуранов и 3-нитро-4Н-

хроменов и разработаны методы получения нескольких новых классов 

функциональных полициклических соединения. Работа соответствует 

требованиям, предъявляемым ВАК Минобрнауки РФ к диссертациям на 

соискание ученой степени доктора химических наук, согласно пп. 9-14 

«Положения о порядке присуждения учёных степеней», утвержденного 

Постановлением Правительства РФ № 842 от 24.09.2013 г. Правительства РФ  
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