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профессор кафедры органической химии Химического факулътета МГУ, даю свое

согласие выступитъ в качестве офици€Lльного оппонента по диссертации Зубкова

N4ихаила Олеговича на тему: <Фотохимические превращения производных

4-(меркапто)тетрафторпиридина)) на соискание ученой степени кандидата
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отзыв

официального оппонента на диссертационную работу Зубкова

Михаила Олеговича (ФОТОХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ
ПРОИЗВОДНЫХ 4-(МЕРКАПТО)ТЕТРАФТОРПИРИДИНА),

представленную на соискание ученой степени кандидата

химических наук по специаJIьности |.4.З - Органическая химия

Современные требования химии устойчивого развития ставят перед химиками новые

всс бо"llее сложlIые задаLIи, связанные с атом-экономиLIностью синтетических процессов,

trизкой токсичttостьIо, деrтlевизной и эффективностыо используемых реагентов, их

примениNlостьIо к синтезу аналогов сложItых природнь]х структур и т.п. Фото- и

электрохиN,{ическая активация органических реакций в последнее десятилетие привлекает

больtltое вних4аItие химиков-синтетиков, поскольку открывает возможность реализации

ItoBb]x типов химических превращений даrке для, кzIзаJIось бы, хорошо изr{енных классов

соединений. Исследования в этой области представляют большой фундаментальный

интерес как расширение представлений о реакционной способности интермедиатов }I

сilособах их генерации. С практической точки зрения, это путь к созданию новых

эtilфек,гивrlых синтетических подходов к различным классам органических соединений.

В э,гой связи актуальность диссертационной работы Зубкова М.О. не вызывает

сомнений. РазработаItные им новые фотохимические превращения с участием связи

угjrеро.I1-ссра полrIостью соответствует вышеперечисленLII)Iм тенденциям и, несомненно.

з:tiiп.tут достойttое N,Iесто в арсенале химиков-синтетиков.

Структура /диссертационной работы является традиционтлой и состоит из введеIlия,

обзора литературы, обсуждения результатов, экспериментальной части, выводов и списка

_питературы. Обсухсдение результатов, полученных диссертантом, предваряет хорошо

струl(,гурированный и грамотно написанный обзор литературы. Это не просто перечисление

par{ee lIолученных данных по близкой тематике, а критический анzLтиз, приводящий к

фундцаплентЕlJIьным выводам, которые во многом определили постановку задачи и

стратегию, ItотораlI была выбрана диссертантом Для его собственных исследований.

()бсу,,ltдсrrис результатов состоит из четырех разлеJlов, каждый из которых решает

BIto_rltle liоIlltрегIлую ва}кную синтетическую задачу. Все разделы логически взаимосвязаны.

В каrItлопл из исследоваIIных типов превраIцений с участием связи C-S ключевую рОль

играст 4-(меркапто)тетрафторпиридильный фрагмент, который не только опредепяет

сtrсlцисРику превращения, но и в ряде случаев направляет реакцию по неожиданному, На



первый взгляд) пути. Это блестящая находка. В диссертации убедительно показано, что

,l,с,графторпиридильный 
фрагмент, как вспомогательная группа в реакциях с переносом

э"цек,гро}{а, имеет ряд преимуществ по сравI{ению с часто используемым

перфторtРеIIи JIьIiыN1 фрагментом.

В первом разделе продемонстрирована уникальная активность алкилсульфидных

п]lоизl]одIIых 4-(меркапто)тетрафторпиридина в реакциях фотокаталитического

восстаlIовJlеIlия с образованием алкильных радикалов, которые затем вступают в реакции

образоваttия С-С связи с различными радикаJIьными ловушками, такими, как акIIепторы

Михаэля, силиловые эфиры, нитроны и др. !ля вовлечения в реакцию менее активнЫХ

радикальuьж ловушек предложено элегантное решение: конвертировать исходные

алl(илсульфиды в более легко восстанавливающиеся аJIкилсульфоны. Это позволилО

генерировать практически любые типы радикалов (первичные, вторичные, третичные) и

t]весl,и их l] tlоследуощие превращения.

[Зторой раздел посвящен дифункционализации алкенов при помощи производных

4-(л,rеркалто)l,етрафторпиридина, в которых происходит мезолитический разрыв связи C-S

IJ исхо/]I{о]\{ сульфичtе и послед}тощее ее образование с субстратом (алкеном). т.е., по сУТи,

I1роисходи,г перенос сера-центрированной группы.

В третьем разделе автор переходит от сульфидов к дисульфилным производным

4-(мсркапто)тетрафторпиридина и убедительно покzlзывает, что они могут служитЬ

селективным активатором С-Н связи алканов и прекрасно работают как тиолирующие

агенты, например, карбоновых кислот.

Четвертый раздел обсуждения результатов посвяII{ен изучению фотокаталитических

рсакllий радикальной атаки по самому перфторарилыIому фрагмеrлту. Показано. что

радиi(iu]ьная атака приводит к замещению сульфидного фрагмента, продемонстрирована

cl(JloII I Iос,гr, r lерфторарильных фрагментов к радикальной миграции.

Катсдое превращение, описанное в перечисленных четырех разделах,

продеN{онсIрироваIIо на многочисленных пвимерах, что подтверждает общность

iIрелJIо)кеr{t{ых подходов. Выходы практически в ках(дом случае доведены до

соверtuеI{ства. Кажется, что все происходит само собой. Конечно, это обманчивОе

впечатлеIIие. за этим стоит не только огромный труд по оптимизации, но это глубОКО

продуманI{ая оптимизация. Условия многих реакций содержат ряд суб-стехиометрических

дсlбаtзоi: (0.2 мол экв). которые во многом обеспе.lивают эти потрясающие выходы целевых

сtlслиIlеItий. LIеобходимо отметить, LITo все разработанные процессы легко



N,lасшrтабируrотся до граммовых

сI{нтетиLIескую ценность.

количеств, что дополнительно увеличивает их

Важно подчеркнуть, что разработанные процессы имеют не только синтетическ}то

ценность, ito и с фундаментальной точки зрения это большой шаг вперед в понимании

разнообразия механистических путей фотохимических превращений производных

гтерф,горареrrов. По всей работе <красной нитью) проходит сравнение производных

4-(меркапто)тетрафторпиридина и часто используемого в синтезе перфторфенильного

фрагмеrrта. Результаты чрезвычайно интересные и подчас неожиданные. Например,

IlaлI]!l1.Ic 4-(меркаlrто)тетрафторпиридильного заместителя в дисульфиде приводит к тому,

что переIIос тиильной группы на радикальный интермедиат имеет меньший активационныЙ

барьер, чем (традициоrlный> перенос Н-атома, тогда как для производных перфторбензола

реаlrизуется обратная ситуация, не говоря уже о нефторированпых а-l]кильных и арильных

lIроизl]одIIых. Этот экспериментальный факт убедительно подтверх(ден квантово-

х ими t{ескими 
расчетами.

Экспериментальная часть занимает почти половину объема диссертации, поскольку

разработан целый ряд новых эффективных синтетических протоколов и получено много

IIовых соединений. Она тщательно выполнена и аккуратно оформлена. Все ранее не

оllисаiIl{ые соедиIlе]lия охарактеризованы методом HRMS и данными ЯМР на ядрах 'Н, "С,
l9l'. }{але;tItость полуrl9цпuIх результатов сомнений не вызывает.

Серьезных замечаний по работе нет. Это не удивительно, поскольку представленныЙ

N,Iатериfuт опубликован в ведуtцих международных журнацах самого высокого уровня и уже

tli]olllcJl ссрьезirую проверку. Есть некоторые вопросы и пожелания для дальнейших

иссJIеловаIIий в этой области:

l. В работе исследовались превращения с участием связи углерод-сера. Интересно

было бы попробовать применить этот подход к связям углерод-фосфор. Не было ли

TaI(I]x tlогtыток?

l} работе цикJIL{ческая вольтамперометрия используется oLIeHb мало и только для

оIlре/{еления потенциалов восстановл"*rrrя rrепоrорых соединений. Между тем, она

бьша бы полезна для понимания механизА4ов протекаIощих процессов. Например,

N,{o}i(Ho легко проследить устойчивость анион-радикалов и пути их фрагментации, и

1-. ] 1.

Аrз,гор чрезвычайно лаконичен, когда дело касается объяснения и доказательства

предложеI{IIых механизмов реакций, поэтому у читателя возникает много вопросов.
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IIапример, какова физическая причина того, что лля перфторпиридильного и

перфторфенильного производного барьеры для переноса Н-атома и тиильноЙ

группы и}Iвертированы? Таюке не совсем ясно, какие конкретно аргументы

сподвигли автора пересмотреть механизм переноса сера-центрированной группы в

пользу ион-радикальной рекомбинации типа Sкш1? (Схемы 21 alp и 106 в

диссертации).

Синтезирован новый фотокатализатор 9-(перфенилфенил)акридин, которьтй

IIоказаJI высокую активность. К сожzlлению, его редокс-активнОСть и

фотофизические свойства не охарактеризованы.

Интересно. насколько рассчитанные в работе потенциаJIы восстановления

сульфидов близки к экспериментальным значениям? Щля каких-то соединениЙ ОНИ

наверняка есть. Расчет потенциal"IIов восстановле}Iия в случае анион-радикалов -

uliclIl) Irепростая задача, и часто дает ошибку до поJIувольта. Щругое дело, что при

сравнеI{ии в рамках сходственных рядов это I{e столь существенно.

lJcTb ряд стилистических замечаний и погрешностей:

о На схеме 99 (стр.79 диссертации) пропуrчен реагент - алкен,

. Стр. 12 автореферата: вместо (электронейтральный процесс>> долrкно быть

<термонейтральный>;

о Восстановительный потенциал - расплывчатый термин. Есть общепринятый

термин (потенциал восстановJIения> соединения и его не надо путать С

восстанавливающей способностью молекулы, которая, наоборот, связана с

IIol,et{ttltaJloМ ее окисления.

. С:tовосоtlетание (потенциал против каломельного электрода) - это (калька)) с

лаuгинского "veISuS"; в русскоязычных текстах приIIято говорить (относительНО

электрода сравнения)).

Слсланные замеLIания не снижают поло}кительного впечатления от работы в цеЛОМ

It lle заl]раI,иваlот ее суш{ество.

Работа производит очень хорошее впечат_ление. Ее высокий экспериментальныЙ и

теоретический уровень сомнений не вызывает. Работа представляет интерес как с точки

зре[Iия развития фундаментаJIьных представлений. так и в практическом отношении.

Ilar,.tt{aя IIоI]I]:]I,Ia lIредставjIенной работы вклIочает не только оригинальные сиlIтетические

IIахолI(!I. Ito и развивает теоретические представления о возможных механИЗМаХ

фоторедокс-катали,гических процессов.

4.



Текст диссертации и реферата хорошо написан, диссертация прекрасно и с любовью

о(lормлена, коJIичество опечаток минимыIьно. Полученные результаты опубликованЫ В

ви.це восьми статей в рецензируемых мепцународных и россиЙских научных журналах,

рекоN,Iеr{дованilых ВАК, и в ряде тезисов докладов, т.е. работа прошла апробациЮ На

науLпIых конференциях. Автореферат полностью отвечает содер}ка}rию диссертации.

'I'аким образом, диссертация Зубкова М.О. явJIяется научно-квалификационнОЙ

работой, tз ttоторой со/{ержится решение ваrкной научной задачи, и которая по актуаJIьности

выбраttIrоr,о наIтравления исследований, степени обосноlзанности научных полох<ений и

достоверIIости сделанных выводов, новизне, теоретической и практической значимОСтИ,

соответствует требованиям пунктов 9-14 "Положения о порядке присуждения УчеНЫХ

сl,спсiлей", утверritденIlого постановлением Правительства РФ NЪ842 от 24 сентября 2013 Г.

(в действуrош{ей редакции), предъявляемым ВАК РФ к диссертациям на соискание ученОЙ

стеI]еI{И кандилата наук, а ее автоР, ЗубкоВ МихаиЛ Олегович, заслу}кивает прису}кдения

у.tеной степени кандидата химических наук по специальности \.4.з - органическая химия.

i} l il l t tt,lt ttlt ь tt bt ti tl tl lt о t I е н пl :

lloli,0,0p х I.1r",тиllеских Irayк по специапьности 02.00.03 ( l .4.3)
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N{аt,дlссисва Татьяrtа Владимировна
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