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ОТЗЫВ 

Официального оппонента доктора физико-математических наук М. В. Федина  

на диссертационную работу Виль Веры Андреевны на тему  

«АЦИЛПЕРОКСИДЫ И ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ ТОК:  

ОРГАНИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ С УЧАСТИЕМ ОКИСЛИТЕЛЬНЫХ ПРОЦЕССОВ»  

на соискание ученой степени доктора химических наук по специальности  

1.4.3 – Органическая химия 

 

Актуальность темы научно-квалификационной работы Виль В.А. связана с 

развитием новых направлений в органическом электросинтезе с целью получения 

сложных соединений, а также с развитием методов синтеза ацилпероксидов с 

вовлечением сложноэфирной группы в реакции пероксидирования. Оба направления 

идейно объединены участием/вовлечением окислительных процессов и высокоактуальны 

для получения целевых органических соединений эффективными синтетическими 

методами. 

Целью диссертационной работы является создание селективных методов 

построения связей С-С и С-гетероатом с использованием ацилпероксидов и 

электрического тока как эффективных окислителей различной природы. Для достижения 

поставленной цели автор ставит и решает ряд четко сформулированных задач. 

Научная новизна исследования и полученных результатов обусловлена тем, что 

в работе развиты методы построения связей С-С и С-гетероатом с использованием 

ацилпероксидов и электрического тока, не реализованные ранее и представляющие 

существенное развитие в области по ряду принципиальных аспектов. В частности, 

показано, что окисление ацилпероксидами протекает либо путем переноса электронов от 

субстрата к окислителю с образованием новой С-O связи, либо по механизму 

металлокомплексного катализа с образованием С-О связи. В то же время, 

электрохимическое окисление протекает путем отрыва электронов от субстрата с 

образованием электрон-дефицитного интермедиата и новых связей С-С и С-гетероатом. 

Эти выводы являются обобщением целого ряда систематических исследований 

окислительных процессов, приводящих к образованию новых связей.  

Практическая значимость работы обусловлена появлением новых эффективных 

методов синтеза циклических ацилпероксидов, позволяющим получать данные 

соединения из более доступных дешевых исходных реагентов, а также применимостью 

ряда полученных соединений в сельском хозяйстве (фунгицидная активность) и в 

индустрии. 
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Содержание диссертационной работы. Диссертация состоит из введения, первой 

главы, содержащей литературный обзор, четырех глав, описывающих основное 

содержание работы, главы, содержащей описание экспериментальной части 

исследований, и выводов. 

Во введении автор обосновывает актуальность проблемы, ставит основные цели и 

задачи исследования, обсуждает научную новизну и значимость работы, основные 

формальные детали и показатели работы. 

В первой главе приводится литературный обзор, включающий описание методов 

синтеза биспероксидов, циклических ацилпероксидов, циклических диацилпероксидов, а 

также характеризацию химических свойств циклических диацилпероксидов. 

Во второй главе приводятся результаты исследования процессов пероксидирования 

сложноэфирной группы. Предложена методология синтеза циклических ацилпероксидов 

путем взаимодействия кетоэфиров с пероксидом водорода с вовлечением в реакции 

пероксидирования сложноэфирной группы. Кроме того, развиты методы синтеза ранее 

неизвестных классов органических пероксидов - b-гидроперокси-b-пероксилактонов и g-

гидроперокси-g-пероксилактонов. Наконец, показано, что при взаимодействии спиртов с 

b-кетоэфирами и пероксидом водорода в ходе трехкомпонентной циклизации образуется 

b-алкокси-b-пероксилактоны, представляющие собой новый класс пероксидов. 

Третья глава посвящена методологии создания С-О связи с использованием 

ацилпероксидов. В частности, открыто нестандартное окислительное С-О сочетание, где 

диацилпероксид выступает в роли окислителя и О-компонента одновременно. Также 

обнаружены и исследованы нестандартные способы активации органических пероксидов, 

изучены механизмы процессов Ni- и Pd-катализируемого окислительного С-О сочетания. 

В четвертой главе приводятся результаты исследования образования С-С и С-О 

связей в окислительных процессах с участием электрического тока. В том числе, 

предложены методы ацилоксилирования, оксигалогенирования и перфторметилирования 

различных субстратов.  

Пятая глава посвящена синтезу гетероциклических соединений с формированием С-

С и C-N связей электрохимическими методами. Разработаны методы электрохимического 

синтеза 5- и 6-членных N-гетероциклических соединений из С-Н соединений в 

неразделенной двухэлектродной ячейке. Также предложена методика цианирования с 

использованием тиоцианатов как менее токсичных и более доступных реагентов по 

сравнению с цианидами. Далее, изучена фунгицидная активность наиболее 

перспективных синтезированных гетероциклических соединений. Также показаны 

возможности использования органических пероксидов как инициаторов полимеризации и 
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кросс-сшивающих агентов. 

Шестая глава, экспериментальная часть, посвящена детальному описанию 

экспериментальных процедур, примененных в ходе представленных в диссертации 

исследований, а также описанию физико-химических данных синтезированных 

соединений. 

Наконец, автор формулирует основные выводы исследования.  

Работа завершается списком цитируемой литературы, содержащим 712 источников. 

 

Степень обоснованности и достоверность научных положений и выводов. 

Достоверность представленных выводов и результатов не вызывает сомнений ввиду 

использования комплексного подхода, сочетающего различные комплементарные 

экспериментальные и теоретические исследования. Подтверждением достоверности также 

является публикация результатов диссертации в ведущих рецензируемых журналах, 

включая высокорейтинговые журналы. 

 

По работе имеются следующие замечания: 

1) Ряд реакций, рассмотренных в диссертационной работе, предполагает 

радикальные стадии (например, Схемы 3.18-3.19, 3.27-3.28, 4.13, 5.13). Одним из 

информативных методов изучения короткоживущих радикальных частиц является 

применение спиновых ловушек с детектированием с помощью ЭПР спектроскопии. 

Вероятно, по крайней мере, некоторые из представленных в диссертационной работе 

механизмов реакций могли бы быть дополнительно подтверждены методом спиновых 

ловушек.  

2) На Схеме 3.29 проиллюстрирована относительная стабильность высоко- и 

низкоспиновых состояний для продуктов окислительного присоединения ацетата металла 

по пероксидной связи. Не вполне понятна цель проведения расчетов для соединений 

кобальта и меди, у которых все возможные состояния парамагнитны. Кроме того, было бы 

целесообразно подробнее обсудить сравнение соединений с участием никеля и палладия, 

т.к. в обоих случаях основное состояние не является парамагнитным. 

3) На стр.17 в подписи к Схеме 1.1, по всей видимости, имеются в виду инициаторы 

радикальных реакций, а не радикальные инициаторы (т.е. инициаторы, сами являющиеся 

радикалами). 

4) На стр.127, говоря об использовании электрического тока как окислителя для 

процессов межмолекулярного окислительного C-C, C-O и C-N сочетания, было бы 

корректнее называть его немолекулярным или неатомным окислителем. 
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5) При обсуждении электрохимического синтеза фторированных кетонов подробно 

обсуждается влияние кислорода на механизм реакции. Однако в главе 5, посвященной 

электрохимическому синтезу гетероциклических соединений, данный путь практически 

не рассматривается. Стоило бы дать пояснения, почему путь с участием кислорода был 

исключен из рассмотрения в этих случаях. 

6)  В главе 3 показано, что циклические диацилпероксиды являются более сильными 

окислителями по сравнению с нециклическими родственными соединениями. Было бы 

целесообразно сформулировать причины такой реакционной способности. 

7) В работе имеется незначительное количество опечаток и грамматических 

неточностей. 

Сделанные замечания носят рекомендательный характер и не умаляют общего 

положительного впечатления от рассматриваемой диссертационной работы как от 

законченной работы, выполненной на высоком современном научно-техническом уровне. 

 

Основные положения диссертационной работы отражены в 33 опубликованных  

работах в высокорейтинговых международных журналах. 

Автореферат диссертации достаточно полно отражает основное содержание 

диссертационной работы и достигнутые результаты. 

Диссертационная работа Виль Веры Андреевны на тему «Ацилпероксиды и 

электрический ток: органический синтез с участием окислительных процессов» на 

соискание ученой степени доктора химических наук по специальности «1.4.3. 

Органическая химия» представляет собой завершенную научно-исследовательскую 

работу, выполненную на высоком научном уровне, в которой развиты ранее недоступные 

селективные методы построения связей С-С и С-гетероатом с использованием 

ацилпероксидов и электрического тока как эффективных окислителей. Совокупность 

развитых методов и примеров их использования в органическом синтезе можно 

рассматривать как новое направление исследований с большим потенциалом 

практических приложений. 

Научные положения и выводы, сформулированные автором, не вызывают сомнений. 

Результаты диссертационной работы оригинальны, достоверны и отличаются научной 

новизной и практической значимостью. Большая часть результатов отражена в 

публикациях и апробирована на профильных конференциях. 

Диссертационная работа в полной мере соответствует паспорту специальности 1.4.3 

– Органическая химия, в том числе диссертация соответствует п. 1, 2, 3, 7 паспорта 

специальности 1.4.3. Органическая химия. 




