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отзыв
официалЬноГооппоненТанаДиссертациЮБарсегяняныАрryровнынаТеМУ
<<СинтеЗ цикличеСких ацилП"ро*,"доu ", Р- " у-кетоэфИров, Превращения

ДиацилпероксиДоВ>'преДсТаВленнУюЕасоисканиеУченойстеПениканДиДаТа
химических наук по специальности 1,4,3, - Органическая химия,

АктУашоноФ 
Н}';.";ж*".ТJ"l"лого века химии свободныхJ:1ту* в жидкой фазе

тесно связано с синтезом и исследованием обширного кJIасса соединений - органических и

элементоорганических пероксидов. Пероксиды применяются для получения важных

проМышленныхМногоТоннажньIх,,родУп,оu,"часТностиисполЬЗУютсяВкачесТВе
инициаторов полимеризации,.г"по"р"ацииj вулканизации каучуков, галогенирования и

окисления. Большой интерес п rr.ро*Ёrлам обусловлен их физиологической активностью -

некоТорыепероксиДныепроиЗВоДныеприМеняюТсяВкачесТВепротиВомалярийных,
ПроТиВооПУхолеВых'анТигеЛЬМинТньIх'проТиВоВирУсныхИантибактериаЛЬных
препаратов. В рядУ цикпических стабильньIх п"роп,"дЬв недавно обнаружена высокая

фУнгичилнаяиростореГУЛирУюЩаяактиВносТи.ВомногомблаГоДаряхимиипероксиДоВ'
к концу 20_го _ ,rur*y 21_го веков сформироваJIся ряд методов тонкой органической химии,

позволяющих с высокой хемо- " ръa"оa"лективностью синтезировать важные классы

органических соединений. В связи ,ъ"*, представленные в диссертации исследования по

разработке методов синтеза циклических ацилпероксидов и их использованию длJI

активации C(sp')-H связей представляет несомненную актуальноСТь,

"'rlffнJrжrхъ:#хТнт.#'"Ёi;, страни_цах,'.од.р*", 56 таблиц и t рисунок, з7

схем. СписоК литературы включае т 26'7 наименований, Работа опубликована в б научных

статьяхВВысокорейтинговыхмежДУнаРоДныхжУрналах'оДноМпаТенте'Доложенана12
научных конференчиях,

ffigн#;тffiн я.д. Барсегян литературный обзор (42 страницы, 114 литературных

источников), посвяшIен синтезу циклических диацил",ропс,лов, а также их реакциям с

аJIкенаМи'аренаМи'карбонильнымисоеДиненияМиИихпроиЗВоДныМи,с
гетероциклическими соединениями, а также с рядом других классов органических веществ,

'"Ё"::;J::1'"Н.rия своего исследования я,А, 
.|т::,:::" :жJJ11,.ценные 

научные

реЗУлЬТатЬl,коТорыеМожноУслоВнооТнесТикТреМ(наУЧныМсюжеТаМ):
1) Синтез В-Ькокси-В-rr.роп."пактонов, ý-,"лро,ерокси-В-пероксилактонов 

исходя

из В-кетоэфиров,
2)СинтезY-гиДроперокси-т-пероксиЛакТоноВиЗ,Т-кетоэфиров.
з) окислительная катаJIитич..пu" активация iGо')-* связей в простых эфирах,

кеТонахиаЛканахсУчасТиеМДиацилпероксиДоВ.
ВпервойчастиработыаВтораМипреДложеначеТырехкоМпонентнаясистема:В.

кетоэфир/гидропериТ/избыток ВFз.Ёtzо/спирт, позволяющая с умеренными - высокими

выходами nony'rui" новый класс пероксидов - пятичленные В-алкокси-В-пероксилактоны,

ВЭТихреакцияхМолекУлы.п'р,о"эффективноВысТУпаюТВкачесТВеВТороГо
нуклеофильного компонентu u p.u*rir"" . д"пuрбопильными электрофилами, Стерические

затруднения В спирте оказьвают ингибирующий эффект на пероксидирование,

синтезирован широкий рял В-а:lкокси-р-пероксилактонов 
на основе как 0-незамещенных,

так И CI,-замещенньш кетоэфиров при этом целевые продукты были выделены в виде



единственного диастереомера. На основе квантово-химических расчетов и ямр-

эксIIериментов авторами предложен механизм реакции,
слелует отметить, что в обсуждаемых реакциях наряду с целевыми циклическими В-

алкокси-В-пероксилактонами в качестве побочного продукта получаJIись соответствующие

ý-."ороrr.Рокси-В-пеРоксилактОны. ПрИ 
''ероксидИрованиИ 

В-кетоэфИров пергидролем в

присутствии 10 экв. концентрировьнной серно; кислоты в диэтиловом эфире р-

гидрьперокси-в-пероксилактоны получаются с хорошими - высокими выходами,
^ 

Во второй "u.r" работы по реакции т-кетоэфиров с пероксидом водорода в

присутств", ЪFr.Еt2О авторами синтезированы ранее не известные шестичленные Y-

гидроперокси-т-пероксилактоны. Целевые продукты получены с хорошими выходами в

виде смесей диастереомеров с преобладанием mранс-изомера. При обработке одного из

синтезированных т-гидроперокси-y-пероксилактонов стехиометрическим количеством

трифенилфосфина впервые удалось получить нестабильный шестиlшенный интермедиат

Криге в реакции БаЙера-Виллигера - Y-гидрокси-Y-пероксилактон. Двторами также

определены стереоэлекrроrп"ra факторы, определяющие стабильность циклической

пероксилНоЙ структУры и преПятств}.юЩие перегруппировке Байера-Виллигера,

и, наконец, в третьей части работы авторы предльжили вполне эффективный способ

никель-каТализируеМого ацилОксилирования с-Н связей в карбонильньIх соединениях,

простых эфирах и €UIканах, в котором пероксиды выступают одновременно в роли

окислителя И источника ацилокси-фрагмента. Следует отметить, что если в случае

енолизующихся карбонильньIх соединений известны эффективные способы

каталитической и не катаJIитической модификации С-Н связей, то для неактивированньIх

аii'r-П связей в IIростых эфирах и аJIканах практически отсутствуют удобные методы для

подобного типа пръвращен;й_ Двторами показано, что (а) никелевый катализ в реакциях

uniuuu"" C(sp3)-H iвязеЙ с участием пероксидов более эффективен по сравнению с

катыIизоN{ с применением комплексов марганца и меди; (б) среди протестированньIх

циклических пероксйдов наиболее эффективными окислителями и переносчиками

ацилокси-фрагментов оказаJIись циклопропилмаJIонил пероксид и фталоил пероксид, а

среди ациклических производных - пероксид бензоила; (в) напряженные циклические

пероксиды оказа,'lись более эффективными агентами в никель-катализируемых реакциях С-

н активации по сравнению с ациклическими аналогами,

показано, что при ацилоксилировании карбонильных соединений выходы целевых

производных были в диапазоне 27-51о/о, ЛРи этом С-Н активации подвергались только

метиленовые группы, Метиленоlые и метильные группы в простых, стерически не

затрудненных эфирах (диоксан, мтБЕ) подвергались С-Н активации более эффективно (75_

90.d. Обращает на себя внимание, что предложенный авторами метод позволяет

эффективно окислять неактивированые циклические аJIканы с выходами целевых

продупrоu 5о-76%. При использовании не симметричных аJIканов реакции окисления

проходили не селектиъно. Для объяснения наблюдаемых реакций, авторами предложен

механизм реакций никель-кат€rлизируемого окислительного с-о сочетания с

ацилпероксидами.

Щостоверность полученных результатов
Результаты рЬч""."РуемоЙ работы сомнений не вызывают, IIоскольку получены на

основе кваJIифицированного применения современных методов органического синтеза и

физико-химического исследования: спектроскопии ямр, масс-спектрометрии высокого

разрешения, Рсд, а также методов квантовой химии. Полученные результаты обсуждены с

использованием новых данных современной химической литературы,



Практическая значимость
ВдиссертациипреДложенновыйМеТоДпряМогоникелЬ-каТализирУеМогоокисления

C(sp3)-H в IIросты* Ъ6"рu, и неактивированных аJIканах, что имеет несомненную

практическую ценность,

замечания
Работа Я. Д. Барсегян выполнена на высоком экспериментаJIьном уровне, тщательно

оформлена, изложена четко и аргументированно, Имеются вопросы, носящие

дискуссионный характер :

1. При прочтении диссертации у оппонента сложилось Ощущение, что соискатель

имеет Oon".yo й|u.ri к таблйцам. Например, в литературном обзоре из 42 страниц

текста, двадцать заполнены таблицами - это nou," 3ои о, объема обзора, В

ЛиТератУрномобзорехоТелосЬбывиДетьнетолькотабличныеоu"""1!:1ll"j-".'.:
никакнекоММенТирУюТся,нотакжеанализЛитераТУрныхДанных'ВклюЧаюЩии
объяснение механизмов реакций, обсуждения влияния различньж факторов на

селективность процессов и вьIходы целевых продуктоВ, В лЙтературном обзоре была

бы не лишней небольшая глава про современные методы модификации не

активиров;;;;; ёйl_н .вязей. главы неправильно заканчивать таблицами,

2, ,щля Улобства чтения, желательно, в диссертации приводить сквозную нумерацию

схеМ,таблиц,рисУнкоВисоеДиненпЙ,анесВоюнУМерациюДЛякаЖДойглавы
диссертации.

з.Настр.57диссертацииаВТорпишеТ'чтопероксилакТоны3а-мбылиполr{еныВ
виде единственного o"uarJp.o*.pu. Склонны ли эти производные за-м к

енолизации?
4. Чем обусловлена большая стабильность Y-гидроперокси_т-IIероксилактонов 

по

сравнению с соответствующими т-гидрокси-т-пероксилактонами 
(интермелиатами

Криге)?
5'Настранице78приВеДенраДикалЬныймеханизМреакцииникелЬ-каТаJIизирУеМоГо

окислительного С-о сочетurr"" про.тых эфиров с пероксидами. Происходит ли

ингибированиеЭТихПроцессоВВприсУТсТВииспиновыхловУшек?
6. На странице 144 приведена экспериментальная часть для реакций, обсуждаемых в

таблице5.2(стр.81)ипровоДиМыхВприсУТсТВииэТилацеТатакаксорасТВориТеля.
МожноЛирассМаТриВаТЬЭТилацеТаТкаксорасТВорителЬ'еслиПо
эксПериМенТаJIЬныМпро,опопu'егоберУт0.3мгнаlмлаJIканаилиэТоопечатка?
НеПоДВергаеТсяЛиокисЛениюсорастВориТеЛЬ?РастворяеТсялиацеТаТникеляВ
алканах и нужно ли в этих реакциях исплользов жь 20о/о никелевой соли, если оЕа в

углеводородах совсем не fiu.йр".rся? Какой это тип катализа (гетерогенный,

гоМоГенный,атомарный,нананочастицах...)?КакойисточникникеляВэтих
процессах наиболее тrерспективный? - с-н активации в

7. В диссертации рассматриваются процессы каталитическои

карбонильньЖ соединениях, .rpoarir" 
-rФ_rрu* 

и аJIканах. Чем опредепяется

необычная (относительная unrr""oarb> С-Й связей для разньж типов соединений?

чем оrрaо*ra" эффективность процессов окисления статистическими

причинами, стабильностью промежуточно-образующихся радикалов или какими-

пrбо лру."ми факторами?
очевидно'ЧТоУказанныеВоПросынеПринципиалЬныинеМогУТпоВлlя11:1.:::У:
ВысокУюоценкУработыиТеМболеенестаВяТПоДсоМнениеценносТЬполУченныхВнеи
результатов.



заключение
В ходе выполненИя диссерТационной работы Барсегян Яна Артуровна провела

фундаментальное "a.пaоо"йе 
в области синтеза новых циклических ацилпероксидов и

катаJIитических реакший C(sp3)-H активации,

по теме о"..йruч""ъпуоп"ковано б статей в журнаJIах перечня вдк, один патент

иМатериал",доппuДовна12наУчныхконференч'"*.П.чu'ныеработыиаВторефератв
полной мере отражают содержание работы,

полученные в диссертации результаты могут быть рекомендованы для применения в

наУчныхорГанизациях,ВкоТорыхиЗУчаЮтсямеТоДыПоЛУченияИприменение
органических соединений: хrr",r..пrй бuпупu", МГУ им, М,В, Ломоносова, Химический

факультет ннгУ им. Н.И. лооur.u.по.о, ймх им. Г.д. Разуваева рдн, иоХ им, Н,Н,

ворожцова со рдн, иорх им. д.Е. Фаворского со рдЪ, рудн, рхту им, д,и,

Менделеева, МИТХТ им, М,В, Ломоносова и др,

щиссертаu ия натему: <<синтез циклических ацилпероксидов из р_ и у-кетоэфиров,

ГIревращеНия диациЛпероксидов)> по новизне, практической значимости, достоверности

результатов и обоснованности выводов удовлетворяет всем требованиям кположения о

порядке присуждения учёных степеней> (утвержлено Постано"п,п"* Правительства РФ

от 24.09.2013 г. Ns 842 сизменениями постановлений правитель:т1 рФ от: 21,04,2016 г,

Ns ЗЗ5; 02.0s.20i;r. Ш, Z+B; zg.os.zstl г. Ns 650; 2о,оз,zо21. г, JФ 426), а её автор Барсегян

яна Дртуровна заслуживает присуждения учёной степени кандидата химических наук по

специальности 1 .4,З. - Органическая химия,

Офиuиальный оппонент,

Заведующий кафедрой органической

химии Химического факультета
национального исследовательского

Нижегородского государственного

университета им. Н.И, Лобачевского

д.х.н., профессор РАН, заместитель

lrроректора по научной работе ННГУ им,

Н.И. Лобачевского

Специальность, по которой официальным

оппонентом защищена диссертация :

02.00.03 - (органическая химия)),

Контактные данные:
Тел.: +7-910-872-3870
E-mail : afedorovnn@yandex,ru
Адрес офиuиального места работы:
bOjqSO Ёижний Новгород, пр, Гагарина23,

ННГУ им. Н.И. Лобачевско

Подпись Федорова А.Ю
к.соц.н., ученый секрет

Федерального госу
автономного об

учре}кдения высшего
<национальный и

Нижегородский госу

Федоров А.Ю.
02 июня 202З г.
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