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íà äèññåðòàöèîííóþ ðàáîòó Êó÷åðåíêî Àëåêñàíäðà Ñåðãååâè÷à 

«Ðåöèêëèçóåìûå îðãàíîêàòàëèçàòîðû íà îñíîâå õèðàëüíûõ àìèíîâ: äèçàéí è ïðèìåíåíèå 

äëÿ àñèììåòðè÷åñêîãî ñèíòåçà áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ»  

ïðåäñòàâëåííóþ íà ñîèñêàíèå ó÷åíîé ñòåïåíè äîêòîðà õèìè÷åñêèõ íàóê ïî ñïåöèàëüíîñòè 

1.4.3. Îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ 

)01234567815%19:;%<=889>13?=7667@%>3A71; 

Íàðÿäó ñ êàòàëèçîì ìåòàëëàìè è áèîêàòàëèçîì, îðãàíîêàòàëèç - îäíî èç òðåõ 

ãëàâíûõ íàïðàâëåíèé àñèììåòðè÷åñêîãî ñèíòåçà ýíàíòèîìåðíî ÷èñòûõ ñîåäèíåíèé, íî â 

îòëè÷èå îò ïåðâûõ äâóõ, îáëàäàåò íàèáîëüøèì ïîòåíöèàëîì ïî òàêèì ïàðàìåòðàì, êàê 

ñòîèìîñòü, óäîáñòâî èñïîëüçîâàíèÿ, óñòîé÷èâîñòü êàòàëèçàòîðà è åãî ïðèãîäíîñòü äëÿ 

ïðîöåññîâ «çåëåíîé» õèìèè. Êðîìå òîãî, îðãàíîêàòàëèç ìîæåò îáåñïå÷èòü ñëîæíûå 

ìíîãîöåíòðîâûå àñèììåòðè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ. Ñ ïîìîùüþ ýíàíòèîñåëåêòèâíûõ 

îðãàíè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ ïîëó÷àþò ñòåðè÷åñêè íàïðÿæåííûå ýíàíòèîìåðíî ÷èñòûå 

áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûå !,!-äèçàìåùåííûå !-àìèíîêèñëîòû, [2.2]ïàðàöèêëîôàíû ñ 

ïëàíàðíîé õèðàëüíîñòüþ è ïðî÷èå ïîëåçíûå ñîåäèíåíèÿ, òðóäíîäîñòóïíûå èëè 

íåäîñòóïíûå äðóãèìè ìåòîäàìè. Íîáåëåâñêóþ ïðåìèþ ïî õèìèè çà 2021 ãîä ïðèñóäèëè çà 

äîñòèæåíèÿ â îáëàñòè îðãàíîêàòàëèçà, ÷òî ïîä÷åðêèâàåò ÷ðåçâû÷àéíóþ âàæíîñòü è 

àêòóàëüíîñòü ïîèñêà íîâûõ ýôôåêòèâíûõ îðãàíè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ àñèììåòðè÷åñêèõ 

ïðîöåññîâ.  

Âìåñòå ñ òåì, â ïðîìûøëåííîñòè îðãàíîêàòàëèç ïðèìåíÿåòñÿ ðåäêî èç-çà íèçêîé 

àêòèâíîñòè è íåäîñòàòî÷íîé õèìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè êàòàëèçàòîðîâ, âîçìîæíîñòè èõ 

ðåãåíåðàöèè, íåîáõîäèìîñòè âûñîêîé çàãðóçêè. 

Â ñâÿçè ñ ýòèì, äèññåðòàöèîííàÿ ðàáîòà Êó÷åðåíêî À. Ñ., ïîñâÿùåííàÿ äèçàéíó 

ðåöèêëèçóåìûõ îðãàíîêàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå õèðàëüíûõ àìèíîâ è èõ ïðèìåíåíèþ äëÿ 

àñèììåòðè÷åñêîãî ñèíòåçà áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé, 6987:69667% BC4B918B%

301234567@D 

E1>2012>3%=%87<9>F36=9%>3A71; 

Äèññåðòàöèÿ Êó÷åðåíêî À. Ñ. èçëîæåíà íà 287 ñòðàíèöàõ è èìååò òðàäèöèîííóþ 

ñòðóêòóðó: ñîñòîèò èç ââåäåíèÿ, ëèòåðàòóðíîãî îáçîðà, îáñóæäåíèÿ ðåçóëüòàòîâ, 

ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè, âûâîäîâ, ñïèñêà ñîêðàùåíèé, ñïèñêà öèòèðóåìîé ëèòåðàòóðû, 

ñîäåðæàùåãî 225 ññûëîê. 

Â ëèòåðàòóðíîì îáçîðå èñ÷åðïûâàþùå îáîáùåíû è ïðîàíàëèçèðîâàíû ìåòîäû 

èììîáèëèçàöèè õèðàëüíûõ îðãàíîêàòàëèçàòîðîâ íà ðàçëè÷íûõ íîñèòåëÿõ è èõ 

ïðèìåíåíèÿ â àñèììåòðè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè, ðåàêöèé Äèëüñà-
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Àëüäåðà, 1,3-äèïîëÿðíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ, àëêèëèðîâàíèÿ ïî Ôðèäåëþ-Êðàôòñó è äðóãèõ. 

Ñîïîñòàâëåíû âûõîäû, de è ee ýòèõ ðåàêöèé â ïðèñóòñòâèè èììîáèëèçîâàííûõ 

îðãàíîêàòàëèçàòîðîâ. Îáîáùåíà èíôîðìàöèÿ îá óñòîé÷èâîñòè êîíúþãàòîâ - äîïóñòèìîì 

êîëè÷åñòâå öèêëîâ èõ ïðèìåíåíèÿ. Áîëüøàÿ ÷àñòü ññûëîê îòíîñèòñÿ ê ðåçóëüòàòàì 

èññëåäîâàíèé, îïóáëèêîâàííûì â ïîñëåäíèå 15 ëåò.  

Ðàçäåë «îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ» ñîäåðæèò îïèñàíèå ðåçóëüòàòîâ ñîáñòâåííîé 

ðàáîòû äèññåðòàíòà. Îïèñàí ñèíòåç èììîáèëèçîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì 

òðåõ ðàçëè÷íûõ ïîäõîäîâ. Â îäíîì èç íèõ êîâàëåíòíîå ñâÿçûâàíèå àìèíà-êàòàëèçàòîðà 

ðåàëèçîâàíî ïî ýëåãàíòíîé ñõåìå ñèíòåçà ÷åðåç ýòåðèôèêàöèþ áåíçèëîâîãî ýôèðà (2S,4R)-

N-Cbz-4-ãèäðîêñèïðîëèíà ïî ÎÍ-ãðóïïå â 4-ïîëîæåíèè 5-áðîìïåíòàíîâîé êèñëîòîé è 

ïîñëåäóþùèì ïðèñîåäèíåíèåì ãåòåðîöèêëà ÷åðåç äåãèäðîáðîìèðîâàíèå ñ 

ôîðìèðîâàíèåì àðîìàòè÷åñêîãî êàòèîíà. Çàìåíà áðîìèä-èîíà, â ÷àñòíîñòè, íà 

ãèäðîôîáíûé àíèîí ãåêñàôòîðèäà ôîñôîðà ïðèâîäèò ê íåðàñòâîðèìîìó â âîäå 

êàòàëèçàòîðó. Ïðè÷åì, äèññåðòàíòîì âïåðâûå ñèíòåçèðîâàíû ïðîëèíñîäåðæàùèå 

àìôèôèëüíûå ñîëè èìèäàçîëèÿ è ïèðèäèíèÿ ñ ãèäðîôèëüíûì (Br-, BF4
-
) è ãèäðîôîáíûìè 

(PF6
-
, NTf2

-
) àíèîíàìè. Â ïðèñóòñòâèè íåðàñòâîðèìûõ â âîäå êàòàëèçàòîðîâ, â îòëè÷èå îò 

âîäîðàñòâîðèìûõ àíàëîãîâ, àëüäîëüíûå ðåàêöèè ïðîòåêàþò ñ âûñîêèìè âûõîäàìè, è 

ãîðàçäî áîëüøèìè de è ee, âîñïðîèçâîäèìûìè â âîñüìè öèêëàõ. 

Äèññåðòàíòîì ðàçðàáîòàí ìåòîä ïîëó÷åíèÿ åùå áîëåå ñåëåêòèâíûõ è àêòèâíûõ ïî 

ñðàâíåíèþ ñ ïåðâîé ãðóïïîé êàòàëèçàòîðîâ - àìèäîâ (S)-ïðîëèíà, Ñ2-ñèììåòðè÷íûõ 

ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ äâà ïðîëèíàìèäíûõ ôðàãìåíòà, ìîäèôèöèðîâàííûõ èîííûìè 

ãðóïïàìè, è ãîðàçäî áîëåå óñòîé÷èâûõ, ÷åì ìîíîàìèäû (10 öèêëîâ ïðèìåíåíèÿ ñ 

ñîõðàíåíèåì ïàðàìåòðîâ de, ee). Ñèíòåçèðîâàíû èììîáèëèçîâàííûå ýíàíòèîìåðíî ÷èñòûå 

àìèäû òðåîíèíà. Ìåòîäîì 2D ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèè è íà îñíîâàíèè êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ 

èññëåäîâàíèé ñ ïðèìåíåíèåì òåõíîëîãèè ìàøèííîãî îáó÷åíèÿ EML âûÿâëåíû ïðè÷èíû 

èõ áûñòðîé äåçàêòèâàöèè.  

Ïîëó÷åíû èììîáèëèçîâàííûå îðãàíîêàòàëèçàòîðû íà îñíîâå ñèíòåòè÷åñêèõ 1,2- 

äèàìèíîâ, ðåãåíåðèðóåìûå àìèíîêàòàëèçàòîðû, íå ñîäåðæàùèå èîííûõ ãðóïï. 

Íåñîìíåííîé çàñëóãîé ñîèñêàòåëÿ ÿâëÿåòñÿ ñèíòåç è èññëåäîâàíèå õèðàëüíûõ òðåòè÷íûõ 

àìèíîâ, ñîäåðæàùèõ èîííûå ãðóïïû è ôðàãìåíò àìèäà êâàäðàòíîé êèñëîòû, êîòîðûå 

îáëàäàëè âïå÷àòëÿþùåé óñòîé÷èâîñòüþ (30 öèêëîâ). Áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò 

òàêæå âïåðâûå îáíàðóæåííàÿ À.Ñ. Êó÷åðåíêî âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ 

èììîáèëèçîâàííûõ îðãàíîêàòàëèçàòîðîâ â àñèììåòðè÷åñêèõ äîìèíî-ðåàêöèÿõ. 

Íîâûå êàòàëèçàòîðû ïîçâîëèëè ñèíòåçèðîâàòü ýíàíòèîìåðû ðàçíîîáðàçíûõ ïî 

ñòðîåíèþ àëüäîëåé, áèñ-àëüäîëåé, äèîëîâ, ïðîäóêòîâ ïðèñîåäèíåíèÿ ÑÍ-êèñëîò ê 
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îëåôèíàì è äðóãèõ öåííûõ âåùåñòâ, ñ âûñîêèìè âûõîäàìè, de, ee è áîëåå äëèòåëüíûì 

ñîõðàíåíèåì àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà, ÷åì â îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðå ïðèìåðàõ. Êðîìå 

òîãî, îíè èñïîëüçóþòñÿ â ñðàâíèòåëüíî ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ, òàê, äëÿ ñèíòåçà ýíàíòèîìåðà 

ïðîèçâîäíîãî êîéåâîé êèñëîòû òðåòè÷íûå àìèíû-ñêâàðàìèäû íåîáõîäèìû â êîëè÷åñòâå 

âñåãî 1 ìîëüí. %, ÷òî ñðàâíèìî ñ ïîêàçàòåëÿìè äëÿ ìåòàëëñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ. 

Ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ äèññåðòàíòîì êàòàëèçàòîðîâ ïðîäåìîíñòðèðîâàíû â ñèíòåçå 

èçâåñòíûõ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ è èõ ïðåäøåñòâåííèêîâ, íàïðèìåð, äåêñïàíòåíîëà, 

(S)-âàðôàðèíà è äðóãèõ. 

 Â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè ïðåäñòàâëåíû ìåòîäèêè ñèíòåçà ãåòåðîãåííûõ 

îðãàíîêàòàëèçàòîðîâ, äàííûå, ïîäòâåðæäàþùèå èõ ñòðîåíèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå 

õàðàêòåðèñòèêè è õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ ñ ïðèìåíåíèåì íîâûõ îðãàíîêàòàëèçàòîðîâ 

ñîåäèíåíèé.  

,32G63B%67C=H63 

Ïðåäëîæåí íîâûé ñïîñîá óâåëè÷åíèÿ ñðîêà ñëóæáû íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ 

îðãàíè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ àñèììåòðè÷åñêèõ ðåàêöèé ïóòåì ââåäåíèÿ â èõ ñîñòàâ 

èîííûõ ãðóïï: êàòèîíîâ èìèäàçîëèÿ, ïèðèäèíèÿ, õèíîëèíèÿ è ãèäðîôèëüíûõ (Cl
-
, Br

-
, 

OTf
-
, BF4

-
) èëè ãèäðîôîáíûõ (PF6

-
, NTf2

-
) àíèîíîâ. Ââåäåíèå ãèäðîôîáíûõ àíèîíîâ â 

ñòðóêòóðó êàòàëèçàòîðà ïîçâîëèëî ïðîâîäèòü ìíîãèå àñèììåòðè÷åñêèå ðåàêöèè â âîäíîé 

ñðåäå â óñëîâèÿõ ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà. 

Ïðèìåíåíèå íîâûõ ðàçðàáîòàííûõ ñîèñêàòåëåì êàòàëèçàòîðîâ îáåñïå÷èâàþò 

ïðîòåêàíèå âïå÷àòëÿþùåãî ìíîæåñòâà àñèììåòðè÷åñêèõ ðåàêöèé (àëüäîëüíîé, Ìèõàýëÿ, 

äîìèíî-ðåàêöèé è äðóãèõ) ñ âûñîêîé ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòüþ è ïîëíûì êîíòðîëåì 

äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòè â ñëó÷àå îáðàçîâàíèÿ íåñêîëüêèõ õèðàëüíûõ öåíòðîâ.  

Íîâàÿ ìåòîäîëîãèÿ, ðàçðàáîòàííàÿ Êó÷åðåíêî À.Ñ., ïîçâîëÿåò, â ÷àñòíîñòè, 

ñèíòåçèðîâàòü óñòîé÷èâûå è âûñîêîñåëåêòèâíûå (ïî çíà÷åíèÿì de è ee ïðîäóêòîâ) 

êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå ïðèðîäíûõ àìèíîêèñëîò ((S)-ïðîëèíà, (2S,3R)-òðåîíèíà è (S)-

ñåðèíà), õèðàëüíûõ 1,2-äèàìèíîýòàíîâ àðîìàòè÷åñêîãî è ãåòåðîàðîìàòè÷åñêîãî ðÿäà, 

ãèáðèäíûõ õèðàëüíûõ 1,2-äèàìèíîâ, ñîäåðæàùèõ òðåòè÷íûå àìèíîãðóïïû è ãèáðèäîâ, 

ñîäåðæàùèõ óñòîé÷èâûé è ñïîñîáíûé ê âîäîðîäíîìó ñâÿçûâàíèþ ñ ðåàãåíòàìè ôðàãìåíò 

àìèäà êâàäðàòíîé êèñëîòû. 

Íåêîòîðûå èç íîâûõ ñèíòåòè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ ïî ÷èñëó ýôôåêòèâíûõ öèêëîâ 

êàòàëèçà è îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè ïðè çàãðóçêå ïðåâîñõîäÿò èçâåñòíûå â 

ëèòåðàòóðå. 

!97>91=G9803B% =% I>301=G9803B% H63G=:7815% >9H2451317C% <=889>13?=7667@%

>3A71; 
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Â ðàáîòå À.Ñ. Êó÷åðåíêî ïîëó÷åí çíà÷èòåëüíûé îáúåì êàê òåîðåòè÷åñêèõ, òàê è 

âåñüìà âàæíûõ ïðàêòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ. Òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå ðàáîòû Êó÷åðåíêî 

À.Ñ. ñîñòîèò â òîì, ÷òî èì ðàçðàáîòàíà îáùàÿ ìåòîäîëîãèÿ èììîáèëèçàöèè õèðàëüíûõ 

îðãàíè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ àñèììåòðè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ïóòåì ââåäåíèÿ â èõ ñîñòàâ 

èîííûõ ãðóïï (êàòèîíîâ èìèäàçîëèÿ, ïèðèäèíèÿ ñ ôòîðñîäåðæàùèìè àíèîíàìè). 

Íàéäåíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè ãèäðîôîáíûõ àìèäîâ ïðîëèíà, ñîäåðæàùèõ èîííûå ãðóïïû, 

àñèììåòðè÷åñêèå àëüäîëüíûå ðåàêöèè â ñèñòåìàõ êåòîí�àëüäåãèä, ìåæäó äâóìÿ 

àëüäåãèäàìè èëè ìåæäó äâóìÿ êåòîíàìè ïðîòåêàþò â âîäíîé ñðåäå íà ãðàíèöå ðàçäåëà 

îðãàíè÷åñêîé è âîäíîé ôàç ñ áîëüøåé ñêîðîñòüþ è ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòüþ, ÷åì â 

îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Ñîèñêàòåëåì óñòàíîâëåíî, ÷òî àìèäû ïðèðîäíûõ 

àìèíîêèñëîò (ïðîëèíà, òðåîíèíà, âàëèíà, ñåðèíà), ìîäèôèöèðîâàííûå èîííûìè 

ãðóïïàìè, ÿâëÿþòñÿ ìíîãîöåíòðîâûìè âûñîêîýôôåêòèâíûìè îðãàíè÷åñêèìè 

êàòàëèçàòîðàìè àñèììåòðè÷åñêèõ àëüäîëüíûõ ðåàêöèé. 

Äèññåðòàíòîì ðàçðàáîòàíû ìåòîäû ñèíòåçà õèðàëüíûõ ïðîèçâîäíûõ 1,2-äèàìèíîâ, 

ìîäèôèöèðîâàííûõ èîííûìè ãðóïïàìè. Â èõ ïðèñóòñòâèè ïðîâåäåíû âûñîêî 

ýíàíòèîñåëåêòèâíûå ðåàêöèè ñîïðÿæåííîãî ïðèñîåäèíåíèÿ Ñ-íóêëåîôèëîâ (4-

ãèäðîêñèêóìàðèíîâ, ðàçëè÷íûõ àëüäåãèäîâ) ê !,"-íåïðåäåëüíûì êåòîíàì è èìèäàì 

ìàëåèíîâîé êèñëîòû. Ðåãåíåðàöèÿ êàòàëèçàòîðà ïðîèñõîäèò, ïî ìåíüøåé ìåðå, â 10 

ðåàêöèîííûõ öèêëàõ. 

Êó÷åðåíêî À.Ñ. òàêæå ïðåäëîæåíû ìåòîäû ñèíòåçà õèðàëüíûõ òðåòè÷íûõ àìèíîâ, 

ñîäåðæàùèõ èîííûå ãðóïïû è ôðàãìåíò àìèäà êâàäðàòíîé êèñëîòû, àêòèâèðóþùèå 

ðåàãåíòû è îñóùåñòâëÿþùèå àñèììåòðè÷åñêóþ èíäóêöèþ ñ ïîìîùüþ îáðàçîâàíèÿ 

ñòåðåîñåëåêòèâíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ðåàãåíòàìè. Êàòàëèçàòîðû èçó÷åíû íà ïðèìåðå 

àñèììåòðè÷åñêîãî ïðèñîåäèíåíèÿ íóêëåîôèëîâ ê àêòèâèðîâàííûì îëåôèíàì è â äîìèíî 

ïðîöåññàõ. Ñîõðàíåíèå àêòèâíîñòè áîëåå 30 öèêëîâ îòêðûâàåò ïåðñïåêòèâó 

èñïîëüçîâàíèÿ èõ â ïðîìûøëåííûõ ñèíòåçàõ. 

Âûñîêàÿ ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî àâòîðîì îñóùåñòâëåíû 

ïðåïàðàòèâíî óäîáíûå è ýêîëîãè÷íûå àñèììåòðè÷åñêèå ñèíòåçû öåëåâûõ ýíàíòèîìåðîâ 

áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ è ñóáñòàíöèé ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ: (S)-âàðôàðèí, 

äåêñïàíòåíîë, ïðåäøåñòâåííèêè (S)-ïðåãàáàëèíà, (R)-áàêëîôåíà è (R)-ôåíèáóòà, (S)-

âåíëàôàêñèíà, ïðîèçâîäíûå ïðîòèâîðàêîâîãî ïðåïàðàòà sAJM589, áèîàêòèâíûå 

õèðàëüíûå ëàêòîíû, ãèäðîêñè- è àìèíîêèñëîòû è øèðî÷àéøèé ðÿä äðóãèõ öåííûõ äëÿ 

ôàðìàêîëîãèè ýíàíòèîìåðîâ õèðàëüíûõ ñîåäèíåíèé. Ìíîãèå èç èñïîëüçîâàííûõ â ýòèõ 

ïðîöåññàõ êàòàëèçàòîðîâ ëåãêî îòäåëÿþòñÿ îò ïðîäóêòîâ è ìîãóò ââîäèòüñÿ â ðåàêöèè 

ìíîãîêðàòíî, ÷òî îòêðûâàåò ïåðñïåêòèâó èõ èñïîëüçîâàíèÿ â ïðîìûøëåííûõ ïðîöåññàõ. 



5 

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ñòðåìëåíèå äèññåðòàíòà íàéòè ìàêñèìàëüíî áîëüøîå 

êîëè÷åñòâî ðåàêöèé, ýíàíòèîìåðíî ÷èñòûå ïðàêòè÷åñêè çíà÷èìûå ïðîäóêòû êîòîðûõ 

ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû â ïðèñóòñòâèè íîâûõ ñîçäàííûõ èì êàòàëèçàòîðîâ â óñëîâèÿõ 

«çåëåíîé» õèìèè ñ îòëè÷íîé äèàñòåðåî- è ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòüþ è óðîâíåì ðåãåíåðàöèè 

êàòàëèçàòîðà.  

Ïîëó÷åííûå â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû íà 

õèìè÷åñêîì ôàêóëüòåòå Ìîñêîâñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà èì. Ì.Â. 

Ëîìîíîñîâà (Ìîñêâà), Èíñòèòóòå ôèçèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ ÐÀÍ 

(×åðíîãîëîâêà), Íîâîñèáèðñêîì èíñòèòóòå îðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. Í.Í. Âîðîæöîâà ÑÎ 

ÐÀÍ (Íîâîñèáèðñê), Èíñòèòóòå îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà èì. È.ß. Ïîñòîâñêîãî ÓðÎ ÐÀÍ 

(Åêàòåðèíáóðã), Èíñòèòóòå õèìèè Êîìè ÍÖ ÓðÎ ÐÀÍ (Ñûêòûâêàð), Èíñòèòóòå 

ýëåìåíòîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èì. À.Í. Íåñìåÿíîâà ÐÀÍ (ã. Ìîñêâà), Èíñòèòóòå 

îðãàíè÷åñêîé è ôèçè÷åñêîé õèìèè èì. À.Å. Àðáóçîâà Êàçàíñêîãî ÍÖ ÐÀÍ (Êàçàíü) è 

äðóãèõ. 

E19I965% 7A7867C366781=% 632G6;J% I747F96=@K% C;C7<7CK% >907:96<3?=@K%

8L7>:24=>7C366;J%C%<=889>13?==K%=J%<7817C9>67815 

 Äîñòîâåðíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ îáåñïå÷åíà èñïîëüçîâàíèåì ñîâðåìåííûõ 

ìåòîäîâ àíàëèçà, òàêèõ, êàê 
1
H è 

13
C ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèÿ, âêëþ÷àÿ äâóìåðíûå 

êîððåëÿöèè, ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ èîíèçàöèåé 

ýëåêòðîðàñïûëåíèåì, ÐÑÀ, ÂÝÆÕ íà õèðàëüíîé íåïîäâèæíîé ôàçå, ïîëÿðèìåòðèÿ è 

äðóãèõ. Íåêîòîðûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå íàáëþäåíèÿ ïîäòâåðæäåíû êâàíòîâî-

õèìè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè (QTAIM-EML). 

 Ñîãëàñîâàííîñòü ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè è ïðèìåíåíèå îáùåïðèíÿòûõ ìåòîäîâ 

òîíêîãî îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà, êîððåêòíîå îòíåñåíèå îòíîñèòåëüíîé è àáñîëþòíîé 

êîíôèãóðàöèè, âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà íà áîëüøèõ ðÿäàõ 

ñîåäèíåíèé, ïîëó÷åííûõ ñ ïðèìåíåíèåì íîâûõ õèðàëüíûõ îðãàíè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ, 

ïîäòâåðæäàþò îáîñíîâàííîñòü âûâîäîâ, íàó÷íûõ ïîëîæåíèé è ðåêîìåíäàöèé, 

ñôîðìóëèðîâàííûõ â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå. Âûâîäû ñîîòâåòñòâóþò ïîñòàâëåííûì 

öåëÿì, èõ äîñòîâåðíîñòü íå âûçûâàåò ñîìíåíèé. 

)I>7A3?=B%I742G966;J%>9H2451317CK%I2A4=03?==%=%3C17>9L9>31%<=889>13?== 

Äèññåðòàöèÿ À.Ñ. Êó÷åðåíêî âûïîëíåíà íà âûñîêîì ýêñïåðèìåíòàëüíîì è íàó÷íîì 

óðîâíå. Ïî ìàòåðèàëàì äèññåðòàöèè îïóáëèêîâàíî 3 îáçîðà è 28 ñòàòåé â íàó÷íûõ 

æóðíàëàõ, ðåêîìåíäîâàííûõ ÂÀÊ. Ðåçóëüòàòû ðàáîòû ïîëó÷èëè õîðîøóþ àïðîáàöèþ, îíè 

áûëè ïðåäñòàâëåíû àâòîðîì â âèäå óñòíûõ äîêëàäîâ íà 6 ìåæäóíàðîäíûõ è ðîññèéñêèõ 

êîíôåðåíöèÿõ. 
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Ïîä ðóêîâîäñòâîì àâòîðà ïî òåìå äàííîé ðàáîòû çàùèùåíà äèññåðòàöèÿ íà 

ñîèñêàíèå ó÷åíîé ñòåïåíè êàíäèäàòà õèìè÷åñêèõ íàóê (Òóõâàòøèí Ð. Ø., 2019 ã.), 

ïîäãîòîâëåíû è çàùèùåíû ïÿòü ìàãèñòåðñêèõ ðàáîò. 

Ïðåäñòàâëåííûé àâòîðåôåðàò ïîëíîñòüþ îòðàæàåò ñîäåðæàíèå äèññåðòàöèîííîé 

ðàáîòû, õîðîøî îòðåäàêòèðîâàí, ñîîòâåòñòâóåò íàó÷íîé ñïåöèàëüíîñòè, ïî êîòîðîé 

ïðåäñòàâëåíà ðàáîòà.  

"3:9G36=B%=%C7I>78; 

Èìåþòñÿ íåáîëüøèå çàìå÷àíèÿ ïî îôîðìëåíèþ äèññåðòàöèè. Ñîãëàñíî ÃÎÑÒ Ð 

7.01.11-2011 íå ñëåäóåò íóìåðîâàòü òàêèå ðàçäåëû, êàê Ââåäåíèå, Çàêëþ÷åíèå, Ñïèñîê 

ëèòåðàòóðû. Íàçâàíèå ðàçäåëà 2.4. â Îãëàâëåíèè îòëè÷àåòñÿ îò íàçâàíèÿ ðàçäåëà 2.4. íà 

ñòð. 65.  

Â òåêñòå è ñõåìàõ âñòðå÷àþòñÿ îøèáêè è îïå÷àòêè, íàïðèìåð:  

ñòð. 12, ñõåìà 2: â ïðîäóêòå àëêèëèðîâàíèÿ ëèøíÿÿ CH2-ãðóïïà,  

ñòð. 16: îøèáêà â íàçâàíèè ãèäðîôîáíîãî ôðàãìåíòà ñîïîëèìåðà X «ïîëè-(N-

 !" -áóòîêñèêàðáîíèë-Î-àêðèëîèë- !#$%-4-ãèäðîêñè-(S)-ïðîëèí», à â ñõåìå íà ðèñ. 4 

ñòð. 17 èçîáðàæåíî ñîåäèíåíèå X ñ îñòàòêîì Pro áåç Boc-ãðóïïû,  

ñòð. 20: îïå÷àòêà â íîìåðå ñîåäèíåíèÿ VIV (íàäî XIV),  

47: îøèáêà íóìåðàöèè LVIX (íàäî LIX),  

ñòð. 95, ñõåìà 18: íåóäà÷íî èçîáðàæåíû ñîåäèíåíèÿ 41e,f, 43 è 44 (æèðíàÿ 

íåêëèíîâèäíàÿ ñâÿçü äîëæíà áûòü íå æèðíîé)  

ñòð. 80: « � âçàèìîäåéñòâèå îáðàçóþùåãîñÿ áðîìýôèðà 1b ñ ñîîòâåòñòâóþùèì 

ãåòåðîöèêëîì.» Îäíàêî, íà ñõåìå 1 íåò ñîåäèíåíèÿ 1b, áðîìýôèð � ýòî ñîåäèíåíèå M3 

íåïðàâèëüíàÿ íóìåðàöèÿ ðèñóíêîâ: ðèñóíîê 2 íà ñòð. 92, âèäèìî, ýòî ðèñóíîê 3. 

ñòð. 88, ñõåìà 13: «Àíàëîãè÷íî ñ èñïîëüçîâàíèåì äèõèíîëèëäèàìèíîýòàíà XVa �» 

Èçîáðàæåííîå íà ñõåìå ñîåäèíåíèå XVa � ýòî äèíàôòèë. 

ñòð. 104: íà ñõåìå 26 ïðîäóêò ðåàêöèè ýòî NO3, à íå MP3. 

ñòð. 121: íåïðàâèëüíîå îáîçíà÷åíèå ôåíèëãëèöèíà (Phg), Phe � ýòî ôåíèëàëàíèí 

ñòð. 123-124: îïèñàíèå ßÌÐ ñïåêòðîâ ñîåäèíåíèÿ Q3: â 
1
Í ßÌÐ íå ïðèâåäåíà 

ìóëüòèïëåòíîñòü; â 
13

Ñ ßÌÐ �ïî-âèäèìîìó, ëèøíèå ñèãíàëû (áðóòòî-ôîðìóëà 

C20H21NO5), 29 ñèãíàëîâ óãëåðîäà. 

Ïðè ïðî÷òåíèè äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû âîçíèêëè âîïðîñû: 

1) Íà ñòð. 91 óêàçàíî: «Àáñîëþòíàÿ (1R,2S)-êîíôèãóðàöèÿ èçâåñòíûõ àëüäîëåé 

30,32 óñòàíàâëèâàëàñü íà îñíîâàíèè ñðàâíåíèÿ èõ óãëîâ îïòè÷åñêîãî âðàùåíèÿ ñ 

ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè. Íîâûì ïðîäóêòàì êîíôèãóðàöèÿ ïðèïèñûâàëàñü ïî àíàëîãèè». 

Íàñêîëüêî îáîñíîâàí òàêîé ïîäõîä îòíåñåíèÿ êîíôèãóðàöèè»? Ïðåäïðèíèìàëèñü ëè 
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ïîïûòêè îòíåñåíèÿ êîíôèãóðàöèè äðóãèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè èëè ðàñ÷åòíûìè 

ìåòîäàìè? 

2) Àáñîëþòíóþ êîíôèãóðàöèþ ðÿäà ñîåäèíåíèé 50 (ñòð. 101), 67 (ñòð. 107), 

80a/80b (ñòð. 118) îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÐÑÀ, îäíàêî â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè (Ðàçäåë 

4.1. «Îáùàÿ èíôîðìàöèÿ») îòñóòñòâóþò ñâåäåíèÿ îá èñïîëüçîâàíèè äàííîãî ìåòîäà. 

Ïîñêîëüêó â óêàçàííûõ ñîåäèíåíèÿõ îòñóòñòâóåò «òÿæåëûé» àòîì, êàê â ñîåäèíåíèè 35, 

èëè ýëåìåíò õèðàëüíîñòè ñ èçâåñòíîé ñòåðåîêîíôèãóðàöèåé, ñëåäóåò ïðèâåñòè 

ïîäðîáíîñòè ýêñïåðèìåíòà.  

3) Â ïóíêòå 4 âûâîäîâ ê äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå óêàçàíî, ÷òî «Ñ ïîìîùüþ 2D 

ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèè è êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ (SMD, QTAIM, EML) âûÿâëåí 

ìåõàíèçì äåçàêòèâàöèè (2S,3R)-òðåîíèíàìèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ â õîäå àñèììåòðè÷åñêèõ 

àëüäîëüíûõ ðåàêöèé». Ðåçóëüòàòû êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé î÷åíü êðàòêî 

èçëîæåíû ëèøü íà ñòð. 90. Â òåêñòå àâòîðåôåðàòà è äèññåðòàöèè ìàëî èíôîðìàöèè î òîì, 

êàêàÿ ïðîãðàììà èñïîëüçîâàíà, ÷òî èìåííî ðàññ÷èòûâàëè ïðè ðåøåíèè äàííîé çàäà÷è 

(ýíåðãèè ïåðåõîäíûõ è îñíîâíûõ ñîñòîÿíèé?). Ïðåäïðèíèìàëèñü ëè ïîïûòêè îáúÿñíèòü 

íàáëþäàåìûå ñòåðåîõèìè÷åñêèå ýôôåêòû ñ èñïîëüçîâàíèåì êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ 

ðàñ÷åòîâ? Ñòðîåíèå ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ íà ñõåìå 27 ïîëó÷åíî íà îñíîâàíèè ðàñ÷åòîâ 

èëè íà îñíîâàíèè îáîáùåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ? 

4) Íåñîìíåííûì äîñòîèíñòâîì äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû À.Ñ. Êó÷åðåíêî 

ÿâëÿåòñÿ åå ïðàêòè÷åñêàÿ íàïðàâëåííîñòü: àñèììåòðè÷åñêèé ñèíòåç áèîëîãè÷åñêè 

àêòèâíûõ âåùåñòâ, ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ñóáñòàíöèé èëè èõ ïðåäøåñòâåííèêîâ. Âìåñòå ñ òåì 

ê ÷èñòîòå ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ñóáñòàíöèé  ïðåäúÿâëÿþòñÿ âåñüìà âûñîêèå òðåáîâàíèÿ. Òàê, 

ñîãëàñíî Ãîñóäàðñòâåííîé ôàðìàêîïåå ÐÔ 15 èçäàíèÿ â ñóáñòàíöèè Äåêñïàíòåíîëà 

(ÔÑ.2.1.0659) ñîäåðæàíèå «ëþáîé äðóãîé ïðèìåñè» � íå äîëæíî ïðåâûøàòü 0,1% ïî 

äàííûì ÂÝÆÕ, êàê è â ñóáñòàíöèè ðàöåìè÷åñêîãî Âàðôàðèíà (Âàðôàðèí íàòðèÿ êëàòðàò, 

ÔÑ.2.1.0390), ýíàíòèîìåðíî ÷èñòûé àíàëîã êîòîðîãî ìîæåò áûòü ïîëó÷åí èç ñîåäèíåíèÿ 

NN3. Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî îðãàíîêàòàëèçàòîð ñïîñîáåí ÷àñòè÷íî ðàçðóøàòüñÿ â õîäå 

ðåàêöèè, ïðåäïðèíèìàëèñü ëè ïîïûòêè îöåíèòü ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé â ïðîäóêòàõ 

ðåàêöèè, îáóñëîâëåííûõ äåñòðóêöèåé êàòàëèçàòîðà?  

5) Â äèññåðòàöèè óêàçàíî, ÷òî ïðîâîäèëàñü ïîñò-ìîäèôèêàöèÿ ïðîäóêòîâ 

êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé èçâåñòíûìè ëåêàðñòâåííûìè ñîåäèíåíèÿìè (êîíöåïöèÿ «twin 

drugs»). Íàïðèìåð, â ðåçóëüòàòå ýòåðèôèêàöèè (S)-íàïðîêñåíîì ïîëó÷åí ýôèð OM3. Êàêèå 

âèäû áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè áûëè îáíàðóæåíû (èëè ïðåäïîëàãàåòñÿ îáíàðóæèòü) ó 

òàêèõ ñîåäèíåíèé?   
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