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ОТЗЫВ ВЕДУЩЕЙ ОРГДНИЗАЦИИ

на диссерТационную работу Корженко Кирилла Сергеевича

(PЕдкIдии нуклЕоФильного присоЕдинЕниlI и окислитЕльныЕ

ТРДНСФОРМДЦИИ С УЧДСТИЕМ ЭЛЕКТРОНОДЕФИЦИТНЫХ 4Н_ХРОМЕНОВ),

представленную на соискание ученой стеIIени кандидата химических наук по

специальности 1 .4.З - Органическая химия

щиссертациOнная работа Корженко К.с,, выполнонная на кафедре органшIеской

химии Самарского государственного технического униворситета, посвящена разработке

новых методов синтеза различных гетероцикJIических систем на основе реакций широкого

ряда С-, N- и О-нуклеофиJIов с 4Ёl-хроменами и их бензоаналогами, содержащими

электроноакцепторные группы в положении з, Дктуальность и научная значимость

диссертации очевидна, пOскольку синтетический потенциt}л электронодефицитных 4н-

хроменов до сих пор мЕIло изучен, несмотря на то, что они относятся к самой широко

распространенной в природе гетероциклической системе и явJUIются основой

большинства флавоноидов. Из1..lение их химических свойств и биологической активности

сд9ржив€}лось низким содержанием в природных объектах, малой доступностью

биологического материала, трудоемкостью процессов выделения и очистi<и, а также

сравнитеЛьно небольшиМ числом методов синт9за 4Д-хроменовой структуры,

Щель и задачи работы базируются на фундаментапьных достижениях кафедры в

области электронодефицитных 4д-хроменов, которые хорошо известны во всем мире

благодаря открытию целого ряда новых трансформаций нуклеофильного и

окислительного характера с их г{астием и публикациям в самых высокорейтинговых

журналах. Разработанные на кафедре новые методы получения электронодефицитных 4н-

хроменов сделали их доступными для детального изучения реакционной способности

кратноЙ связИ в гетероцикJIическоМ фрагменте, пуш-пульная природа которой сделаsп4Н-
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хромены ценными субстратами в условиях реакции Михаэля и в п9рициклических

ПРОЦеССах. Щело в том2 что реакции присоединения обычно начинаются с атаки атома С-2

пуш-гц/льных хроменов и зачастую сопровождаются раскрытием пиранового кольца с

ПОСЛ9ДУЮщеЙ рециклизациеЙ, направление котороЙ не всегда удается продскiвать, что, с

ОДНОЙ СТОроны, повышает интерес к изучаемоЙ трансформации и открывает широкие

ВОЗМОжности дJuI синтеза разнообразных гетероциклических систом, а с другой стороны,

ВеДеТ к УМеньшению солоктивности таких превращений. Очевидно, что уг.тryбленное

исследование химических свойств пуш-пульных 4l/-xpoMeHoB поможет решить проблему

селективности и позволит использовать их при создании более сложных молекулrIрных

ансамблей, вкJIючающих несколько фармакофорных гетероцикJIов.

щиссертационная работа Корженко К,с. изложена на 220 страницах, по своей

структуре построена традиционно и содержит введение, литературный обзор, обсухдение

IIолученных результатов, экспериментальную часть, выводы и список литературы,

насчитывающий 1 56 источников.

во введении автором обоснована актуальностъ темы диссертации, четко

сформулированы цели и задачи, что дает ясное представление о направлеЕиях

выполненного исследовани,I, обозначены научная новизна и практическая значимость

работы, а также приведен список конференций,на которых были представлены основные

результаты работы.

ЛитератУрныЙ обзоР посвящеН химическИм свойствам В-нитровиниловых эфиров

и их производных и состоит из 2-х разделов. В первом рilзделе обобщоны данные по

трансформациям 1-алкокси-2-нитроэтенов под действием нуклеофилов и по реакциям
цикJIоприсоединения с их участием. Во второй части рассматриваются химические

свойства 2-нитрогликалей как особых представителей циклических l-алкокси-2-

нитроэтенов.

Обсужление результатов состоит из 4 разделов. В первом разделе подробно

описан синтез исходных электронодефицитных 4Д-хроменов, вкJIючая ацетил-,

адамантаноил-, пивЁ}лоил- и метоксалил-lЁl-бензо[flхромены, а также 1-(1н_

бензо[//хромен-2-ил)-З-фенилпроп-2-ен-l-оны И 2-арил-N,N-диметил-2,3-дигидро-lЁ1-

бензоffiхромен-3-амины. Также предложен способ элиминирования диметиламиногруппы
из цикJIоаДДуктов в условиях реакции Коупа, обеспечивающий доступ к 2-арил-|Н-

бензо[flхроменам. Второй раздел посвящен взаимодействию электронодефицитных

хроменов с N-нуклеофилами. Предложен метод синтеза N-арилхроман-2-аминов

трансамиНированиеМ 2-пипериДинохроманOВ ароматическимИ аминами, ИЗ)л{ено

взаимодействие 3-формилхромона с цикJIичоскими втOричными аминами и азолами.
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Третий рtLздел включает реакции с С-нуклеофилами. В нем описано взаимодействие

электронодефицитных 111-бензо[flхроменов с иодидом 2,З-диметилбензотиазол-3-ия,

разработан способ получения 2-(2-нитровинил)-1Ёl-бензо[l]хроменов из

хроменкарбальдегидов в условиях реакции Анри. Показано, что при взаимодействии 2-

нитро-lf/-бензо[flхромеIlов с aлкилиденмалононитрилами происходит либо образование

индено[1,2-с]ксантенов, либо нафто[2,1-Ь]фуранов в результате сужения пиранового

цикла. Установлена дивергентность взаимодействия 2-нитро-IН-бензо[flхроменов с В-

кетонитрилами, в результате которого могут быть получены как фуро[3,2-Ь]хромены, так

и метиновые соли, подвергающи9ся дальнейшей трансформации в спиро[изоксазол-5,1'-

нафталин]-3-оны. Четвертая часть посвящена окислительным трансформациям 4Н-

хроменов под дойствием соединений трехвалентного иода.

Экспериментальная часть работы отличается значительным объемом и

выполнена на высоком профессиональном уровне. Изучено влияние различных факторов

(температура, природа растворителя и основания, соотношоние реагентов) на протекание

реакций, в ряде случаев проведена 0птимизация методик. ЭкспериментаJIьная часть

работы содержит подробное описание методов синтеза и характеристики вновь

полученных соединений. Все методики, спектральные и аналитические данные

оформлены аккуратно, в одном стиле и тщательно выверены. Строение синтезированных

соединений tIодтверждено сtIоктральными методами и РСА, а их чистота

контролировалась данными элементного анализа.

С уверенностью можно утверждать, что диссертационная работа Корженко К.С.

обладает высокой научной новизной, которая отражена в системном подходе к

исследованию реакций нуклеофильного присоединения и окислительных трансформаций

с у{астием электронодефицитных 411-хроменов. В диссертации описан целый ряд важЕьгх

научных результатов, из которых особо следует отметить получение ранее неизвестных

ацетил-, адамантаноил-, пивалоил- и метоксалил-l,ё/-бензо[flхроменов, ПУТеМ

введения ацилзамещенных ].н-бензо[flхроменов в реакцию с

нитроалканами разработан rrодход к получению раНее неИзВестных З-(В-

нитровинил)-4н-хроменов. При использовании метоксалильных

субстратов синтезированы представители новой гетероциклической

системы бензо[5,6]хромено[2,З-Ь]пиррола, а их реакция с бинуклеофилами

сопровождается раскрытием пиранового цикJIа и образованием производных

бензо[4,5]имидазо[1,2-с]пирими дина или бензо[4,5]имидазо[1,2 -аfлиридина. Интересно,

что взаимодействие нитробензо[flхроменов с Е}lIкилиденмtlJIононитрилами в результате

сужения пиранового цикла дает как индено[1,2-с]ксантены, так и нафто[2,1-Ь]фураны.
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НеожидаНный результат был получен ПРИ взаимодействии нитробензо[l]хроменов с Р-

кетонитрилами, в розультате чего были синтезированы как фуро[3,2-Ь]хромены, так и

метиновые соли, подвергающиеся дальнейшей трансформации в спиро[изоксазол-5,1'-

нафталин]-3-оны.

спедует также отметить, что работа имеет существенную практическую

значимость в контексте развития синтетических мотодов органической химии и

материаловедения. Выявленная дивергентность взаимодействия электронодефицитных

хроменов с различными нуклеофилами, зависящая от условий синтеза и природы

реагентов, открывает возможность целенаправленного получения разнообразньж

продуктов. Это может быть использовано для создания библиотgк соединений с заранее

заданными функциональными свойствами. Результаты диссертационной работы не только

расширяют существующую базу знаний о хроменах и их производных, но и закJIадывают

фундамент для дальнейших исследований в области органической химии,

материаловедениrI и медицинь1.

дпробачия работы и публикации. По теме диссертации опубликованы 9 статей в

авторитетных международных химических журналах (organic Letters, synthesis, Mendeleev

communications, Химия гетероциклических соединений), индексируемых базами данных

web of science и scopus, и 11 тезисов докладов международных и всероссийских

конференций (5 устных и б постерных докладов). Автореферат и опубликованные работы

в полной мере передают содержание работы.

в целом, кандидатская диссертация Корженко К.с. производит очень хорошее

впечатление. Это цельное, добротное, логически высц)оонное, завершенное исследование,

которое вносит значимый вкJIад в химию 4Ёl-хромена, многие представители которого

встречаются в природе и обладают целым рядом полезных свойств. Большоо вниманио в

работе уделено исследованию фотофизичоских свойств синтозированных соединений, что

усиливает ее практическую значимость. основная цель и задачи, поставленные в работе,

достигнуты, а выводы полностью обоснованы. Строение полученных веществ надежно

доказано с привлочениом всех современных методов анализа, включая ямр

спектроскопию, корреляционные методики, рентгеноструктурный анаJIиз, масс-

споктрометрию высокого разрешениrI, ИК и УФ спектроскопию. Автор хорошо владеет

современными методами установления структуры органических соединений и правипьно

трактует Пол}лIенные экспериментальные данные. Предложенные диссертантом

механизмы реакций выглядят логичными, а Еа их обоснованностЬ указываюТ каК

литературные данные, так и экспериментальные наблюдения, включuш строеЕие

выделенных в ряде случаев промежуточных соединений. Автореферат и диссертация
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хорошо оформлены, грамотно и профессионально написаны (практически без ошибок и

опечаток), схомы и таблицы информативны и набраны в одном стиле, однако, некоторые

замечания все же имеются.

Замечания и вопросы по диссертации.

1) При наборе схемы 10 на стр.42 использованы два шрифта, что нежелательно.

2) При обсуждении результатов слишком часто встречаются длинные химичоские

названия, например, (ф-2-циано-5-(2-гидроксинафталин-l-ил)-1-(111-индол-3-ил)-4-

нитро-l-оксопент-3-ен-2-илид, 2-арил-N,N-диметил-2,3-дигидро-lЁl-бензо[flхромен-3-

амин, 1Ёl-бензимидазол-2-ил-2-(2-нитро-Зf/-бензо[flхромен-3-илиден)ацетонитрил и т.п.,

место которым в экспериментальной части.

3) Схема 16 на стр. 48 излишне детализирована, а структуры 29а,Ь изображены

дважды.

4) Объем диссертации 220 страниц, что выше среднего, Его можно было бы хоть

немногО сократитЬ за счет хорошо изученного ранее 3-формилхромона (стр, 48-52),

который на фоне 4Ёl-хроменов смотрится как инородное тело.

5) В спектрах 'Н ЯМР нафто[2,1-Ь]фурана 5б в растворе СDСlз прис}тств}ет

двойной набор сигн€tJIов, который автор относит к двум конформерам. С УчеТОМ ГryШ-

пульного характера двойной связи рассматривалась ли цuс-mранс изомерия и если да, то

почему была отвергнута? Как ведет себя соединение 5б в растворе ДМСО-dо?

6) Механизм, изображенный на схеме 68, представляется маловороятным. Его

лу{ше rrредставить не как внуцримолекулярную нуклеофильную атаку енола на атом

кислорода нитрогруппы, а через циклизацию непредельного оксима.

Рекомендации по использованию результатов и выводов. Полуrенные

результаты диссертационной работьт Корженко К.С. представJuIют несомненный интерес

для коллективов, работающих в области гетероцикjIической химии: МосковСКиЙ

государственный университет им. М.В. Ломоносова, Институт элементоорганических

соединений химии им. А.Н. Носмеянова РАН, Санкт-Петербургский государственныЙ

университет, Санкт-Петербургский государственный технологическиЙ институт

(технический университет), Уральский федеральный университет, НациональныЙ

исследовательский Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского,

Уфимский институт химии Уфимского ФИЩ РАН, Российский химико-тохнологическиЙ

университет им. Д.И. Менделеева, Казанский (Приволжский) федеральный университет,

Инститр органической и физической химии им. А.Е. Арбузова ФИЦ КазНI] РАН.

Заключение о работе. Считаем, что диссертационная работа Корженко Кирилла

Сергеевича <<Реакции нуклеофильного присоединения и окиспительные трансформации с
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участием электронодефицитных 4l/-xpoMeHoB> является законченной HayIHo-

квалификационной работой, в которой решены задачи, имеющие важное значение дJIя

рчввития химии кислородсодержащих гетероцикJIов, и прежде всего химии цикJIичоских

виниловых эфиров и 4н-хроменов. По актуальности, новизне, уровню поставлонных и

успешно решенных задач она полностью соответствует критериrIм, предъявляемым ВАК

РФ К кандидатСким диссертациям, а также пп. 9-14 Положения о присуждении ученых

степеней' утвержденного ПостановлениеМ Правительства Российской Федерации от

24,о9.2013 года Ng 842 с изменониями в Постановлениях Правительства РФ от 2|.04.201.6

года Jrlъ З35; 02.08.20|6 года }Гs 148; 29,05,20Т1 года JrlЪ 650; 20.03.2021 года J\Ъ 42б;

26.|0,202з года J\Ъ t,786, а также соответствует п.1 <<Выделение и очистка новых

соединений>>, л.2 коткрытие новых реакций органических соединений и методов их

исследования)), п.3 <<Развитие рациональных путей синтеза сложньж молекул)), п,'7

<<Выявление закономерностей типа (структура-свойство>> и п,10 <<Исследование

стореохиМическиХ закономеРностеЙ химических реакциЙ и органических соединений>>

паспорта специatльности |.4.3. Органическая химия, и.ое автор, Корженко Кирилл

сергеевич, заслуживает присуждения ученой степени кандидата химических наук по

специrtJIьности 1.4.3. Органическая химиrI.

отзыв на диссертацию утвержден на засодании кафедры органической химии и

высокомолекулярньж со9динений УрФУ, протокол Jф 4 от 2l ноября2024 года.

Зав. кафедрой органической химиии
высокомолекуJuIрных соединений

Института естественных наук и математики

Федерального государственного автономного

образовательного учреждения высшего образования

кУральский федеральный университет имени

первого Президента России Б.Н.

профессор, доктор химических

сосновских Вячеслав Яковлевич
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