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ОТЗЫВ 

официального оппонента Чусова Дениса Александровича 

на диссертационную работу Мулиной Ольги Михайловны 

«Химические и электрохимические методы образования C-S, S-N, S-S, S-O 

связей: синтез соединений с SO2-фрагментом», представленную на соискание 

ученой степени кандидата химических наук по специальности 

02.00.03 — Органическая химия 

 

Развитие эффективных подходов к образованию связей углерод-углерод, 

углерод-гетероатом и гетероатом-гетероатом является фундаментальной 

проблемой органической химии. В последние годы в этом контексте активно 

развиваются методы окислительного сочетания: в ходе реакции из стартовых 

реагентов под действием окислителя образуются реакционноспособные частицы, 

взаимодействие которых приводит к целевому продукту. Однако провести такие 

процессы селективно и с высоким выходом часто бывает затруднительно из-за 

значительного количества побочных процессов фрагментации и переокисления. 

Разработка новых методов синтеза соединений с SO2-фрагментом также является 

важной задачей, что обусловлено широкой применимостью таких структур в 

органическом синтезе, полимерной промышленности, а также медицине. 

Поэтому цель данной диссертационной работы, а именно— поиск и изучение 

новых процессов окислительного сочетания с образованием связей углерод-сера 

и сера-гетероатом — является чрезвычайно актуальной. В результате 

исследования автором был разработан ряд окислительных методов образования 

связей углерод-сера, сера-азот, сера-сера и сера-кислород под действием солей 

металлов переменной валентности и электрического тока. Проведение процессов 

окислительного сочетания в электрохимическом варианте является особенно 

перспективным из-за отсутствия необходимости использования 

стехиометрических количеств химических окислителей. 

Диссертация Мулиной О.М. состоит из трех глав: литературного обзора, 

результатов и их обсуждения и экспериментальной части. Изложение завершают 



2 
 

пять выводов, список условных сокращений и обозначений и библиография (562 

источника). 

Описанию результатов диссертационного исследования предшествует 

литературный обзор на тему «Окислительное сочетание с образованием S-N 

связи», охватывающий 169 ссылок на работы преимущественно последнего 

десятилетия. В обзоре довольно логично и четко впервые представленные 

известные данные по реакциям окислительного образования связи сера-азот. 

Систематизация материала определялась классами получаемых соединений: 

сначала рассматривался синтез линейных молекул, таких как сульфамиды, 

сульфонил гидразиды, сульфен- и сульфинамиды, сульфенил- и сульфоксимины, 

после чего обсуждались реакции гетероциклизации, приводящие к изотиазолам, 

тиадиазолам и изотиазолонам, а также получение структур, содержащих более 

двух гетероатомов подряд. Обзор достаточно подробен и критичен. В 

заключении автор отмечает основные особенности процессов окислительного S-

N сочетания, а также направления развития этой, несомненно, перспективной 

области органического синтеза. 

Обсуждение результатов состоит из двух частей. В первом разделе 

подробно описаны и проанализированы полученные результаты по 

использованию солей металлов переменной валентности в реакциях 

окислительного сочетания с образованием связи углерод-сера. Так, 

обнаруженный процесс оксисульфонилирования стиролов сульфонил 

гидразидами под действием системы O2/Cu(I)/Cu(II) неожиданно приводит к 

образованию в качестве главных продуктов β-гидроксисульфонов — результата 

неполного окисления бензильного атома углерода, что обусловлено лишь 

незначительным образованием Cu(II) из Cu(I) в ходе реакции. Был также 

разработан процесс сульфонилирования дикарбонильных соединений 

сульфинатами натрия под действием солей Fe(III). Интересно, что в случае 

использования β-кетоэфиров в качестве стартовых реагентов за счет изменения 

используемого растворителя и температуры реакции могут быть селективно 

получены α-сульфонил β-кетоэфиры или α-сульфонил эфиры. 
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Вторая часть обсуждения результатов посвящена электрохимическому 

подходу к образованию связей углерод-сера и сера-гетероатом. Автору удалось 

разработать процессы электросинтеза сульфамидов, винил сульфонов, 

тиосульфонатов и сульфонатов в конструктивно простой неподеленной 

электрохимической ячейке в гальваностатическом режиме, что является 

настоящим достижением ввиду возможности протекания большого количества 

побочных окислительно-восстановительных процессов в этих условиях. 

Проведенные Мулиной О.М. дополнительные эксперименты, в том числе с 

использованием циклической вольтамперометрии, в совокупности с 

литературными данными позволили предложить возможные пути протекания 

открытых превращений. Очень важно, что все обнаруженные в результате 

проведенного исследования реакции легко поддаются масштабированию и могут 

быть проведены в условиях высокой плотности тока. Это позволяет 

использовать их в качестве препаративных методов синтеза различных 

соединений с SO2-фрагментом. 

Экспериментальный раздел данной диссертации демонстрирует большой 

объем работы, проделанной автором. Здесь весьма обстоятельно изложены 

методики всех проведенных диссертантом синтезов и контрольных 

экспериментов, а также приведено описание полученных в рамках исследования 

веществ с использованием современных физико-химических методов анализа, 

таких как ЯМР-спектроскопия, масс-спектрометрия, элементный анализ, ИК-

спектроскопия, температура плавления. Эта глава свидетельствует о высоком 

уровне проводимых исследований и подтверждает достоверность полученных 

результатов. 

Материал диссертационного исследования адекватно отражен в 

автореферате, а также в шести научных статьях, опубликованных в 

высокорейтинговых международных журналах. Результаты работы были также 

представлены на российских и международных конференциях. Полученные 

диссертантом результаты вносят существенный вклад в область окислительного 

сочетания. Разработанные Мулиной О.М. синтетические методы могут быть с 
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успехом использованы на Химическом факультете МГУ им. М. В. Ломоносова, в 

ИНЭОС РАН им. А. Н. Несмеянова, МГУ им. М. В. Ломоносова, ИОНХ им. Н. 

С. Курнакова РАН, а также в других научных коллективах. 

По содержанию диссертации можно сделать следующие замечания и 

предложения: 

1. Из диссертации непонятно, почему автор останавливает свой выбор в 

таблице 4 на перхлорате железа(III), а не на нитрате железа, которое 

выглядит более селективным. Это касается и системы ТГФ-вода вместо 

ацетон-вода.  

2. При рассмотрении механизма на схеме 5 автор считает, что атака 

происходит внешним нуклеофилом на енольный фрагмент, а не на 

карбонильный. Хелатирование железом частицы F не увеличивает 

положительный заряд на углероде С-ОН, а при хелатировании 

кетоформы увеличивал бы. 

3. В выводах стоило бы уточнить, есть ли зависимость эффективности 

процесса от pKa СН-кислот. 

4. Из диссертации непонятно, наблюдалась ли переэтерификация 

продуктов 7nk, 4nk в изпропаноле. 

5. Автору следовало бы указать, какие выходы он считает хорошими, а 

какими приемлемыми. Так, например, из таблицы 5 следует, что автор 

считает выходы 43-47% хорошими для продуктов 7qk, 7tk, 7nd, 7nn. 

6. Автор в списке сокращений на странице 175 приводит расшифровку Me 

= метил, в то время как на странице 67 под этим сокращением 

подразумевается металл. 

7. В выводах следовало бы указать, какие субстраты представляют 

сложности, и на каких в дальнейшем другим исследователям стоит 

сосредоточить свои усилия. 

8. В таблице 8 снижение соотношения реагентов с 2 к 1 до 1.5 к 1 не 

приводит к снижению выхода целевого продукта. Стоило бы проверить, 

будет ли реакция также эффективна при соотношении 1.1 к 1 и 1 к 1. 






