
ОТЗЫВ офицпальпого оппопепта

на диссертацию на соискание ученой степени кандидата химических

наук Шорохова Виталия Владимировича на тему:

<<IIовые превращения донорно-акцепторIIых циклопропанов и алкенов,

стпмулируемые функциональной группой в донорном заместителе)>

по специальности 1.4.3 <<Органическая химия>>

Химия донорно-акцепторньж цикJIоцроп€лIIов (ДАlD не перестает

удивJIятъ. Эти относительно небольшие функцион€IJIизированные молекулы

обладают чрезвычайно разнообразной и подчас совершенно неожиданной

реакционной способностью. Хотя болъшипство их реакциЙ протекаюТ С

)п{астиеМ напряжённою цикJIопропанового кольца, приводя к ею раскрытию,

остаJIъные фрагменты обычно также не остаются в стороне. Это приводит к

продуктtlм глубоких каскадньIх трансформаций и, как следствие, быстрому

усложнению молекулярной структуры. Полу"lающиеся продуIffы содерж€хт

сложные каркасы, многие из которых встречаются в природных соединениях,

а другие относятся к новым хемотипам. Все это переводит фундамент€tlтъные

исследования химии ДДц в практическую плоскость, делаrI их акryальнымлI

для совершенствования методологии органическою синтеза и поиска новых

фармакологически €lктивных молекуп.

введение дополнительньtх функционЕtльньIх групп еще больше

расширяет круг возможных цревращений, открывая почти безграничное поле

для поиска новых реакций и созданиrI синтетических методов, В этой

увJIекательной области и выполнена диссертационная работа в. в, ТIIорохова,

целъю которой ст€lJIо ИЗуIIение превращений дАц, содержащих

дополнительный реакционный центр в донорном ароматическом заместителе,

Конкретными объеrстами исследования диссертанта ст€tJIи орmо-(бромметил)-

и орmо-тидроксиарил-замещенные

гидроксиарилиден)малонаты.

дАц, а также 2-(4-



,Щиссертационное исследоваЕие В. В. Шорохова по своей сути

разделено на четыре смысловые части, изложенные в гJIаве "Обсуждение

результатов". В первой части проведено исследование взаимодействия орmо-

(бромметил)арилзаlrлещеннъIх ДАЦ с аI\dинами, приводящее к формированию

изоиндолиновою каркаса в результате реакции двойною алкилирования

€lмино-группы. Этот подход был использовaн дJIя создания нового метода

синтеза производных бензо[Ь]пирролизидина и бензо[е]индолизидина. Как

результ€хт была цродемонстрирована возможность использования орmо-

(бромметил)арилз€lNIещенных,ЩАIf в качестве 1,4-диэлектрофилов в реакциях

с би- и тридентантными нукJIеофилами.

Вторая часть исследований связана с реакциями расширения цикJIа В

орmо-(6ромметил)арилзамещенных ДАЦ под действием кислот Льюиса. Эта

реакциJI цриводит к неожиданной перестройке карбоцикJIической системы с

образованием замещеннь[х 1,2-дигидронафталинов. Введение последних в

реакцию бромлактонизащии дает необычную трициклическую систему - \,4,

метанобенз[с]оксепин. Интересно, что в этой двухстадийной

последовательности участвуют целых пять реакционных центров исходною

дш.
третья частъ работы посвящена изу{ению новою способа акгивации

ддц, основанног0 на цикJIопрОпан-хинОнметидной изомеризации

сфстратов, содержащих гетероатом в орmо-положении. Используя эту идею

диссертантом разработан метод диастереоселективного синтеза 2,з-

дизамещенных дигидробензофуранов - в€Dкнъж фармакофорных фрагментов

- из 2-(2-гид)оксиарил)замещеннъIх дАЦ и илидов серы,

наконец, в последней части работы опис€ш необычный процесс

двойною метиленовою переноса в реакции конденсащии илида Кори с

арилиденмаJIонатами, несущими гидрокси-группу в пара-положении,

новизна цроведенног.o исследования обусловлена несколькими

аспектами, среди которых можно отметить следующие: 1) создание новою

1,4-диэлектрофильною синтона - орmо(6ромметил)арилзамещенною ДдЦ;



2) разработка новою способа активации ЩАЩ в ocHoBHbIx условиях за счет

цикJIоцропан-хинонметидной изомеризации; 3) разработка концепции
ООрасширенной" 

реакции Кори-Чайковского. Практическая зЕачимость

состоит в создании эффеrстивных методов синтеза продуктов, перспективных

для медицинской химии функционЕLпизированньtх изоиндолинов, t,2-

дигидронафталинов и дигидробензофуранов.

В целом, диссертация Шорохова В. В. вносит весомый вкJIад как в

понимание реакционной способности ДАЦ, т€ж и в развитие методологии их

исполъзования в тонком органическом синтезе. Работа явJIяется

законченЕым псс.педоваЕием, отвечающим крштериям научпой новизны

и имеющим практическую ценность для развития методологии

органической химии.

,Щиссертация Шорохова В. В. построена традиционным образом и

состоит из введения, литературIIою обзора, обсуждения результатов,

экспериментальной части, выводов и списка цитируемой литературы,

вкJIюч€лющею 208 источников. Материал диссертационной работы изложен

на 178 страницЕlх.

Во введении обоснованы актуалъность темы исследования и степень ее

разрабоТанности' сформулИрованЫ целЬ и задачИ работы' показана На)Л{н€uI

новизна И практическаЯ значимость. Литераryрный обзор посвящен

обобщению литературньж данных по реакциям донорно-акцепторных

цикJIопропанов, в которых r{аствуют атомы арильною фрагмента в качестве

реакционньIх центров. Ознакомление с ним позвоJIяет JIучше осмыслить суть

проведенных €tвтором исследований, их новизЕу и вклад в область, В

экспериментапьной части подробно описаны меюдики синтеза и приведены

необходимые сIIектральные и физико-химические характеристики

полуIенных продуктов, подтверждающие их структуру и чистоry,

представленные в работе положешия и выводы обоснованы, подтверждены

соответствующим экспериментаJIьЕым материаIIом и не вызывают

сомнений.



По теме диссертации опубликовано З на1..rные статьи в журн€lJIах WoS

(в том числе две в высокорейтинювом журнале Оrgапiс Letters). Печатные

работы и автореферат в полной мере отражают содержание диссертации.

По диссертационной работе Шорохова В. В. возник ряд вопросов и

замечаний:

1. Эффекгивное протекание реакции бромметил-з€lNIещенных ДДЦ с

аминами требует высокой температуры (до 150 "С). Щелались ли

попытки кат€IJIизировать этот процесс с помощью кислоТ ЛьЮИСа, ТаК

чтобы амин сначапа раскрыв€rл ДАЦ? Пробовал ли диссертант

нуклеофильныЙ катапиз в этоЙ реакции?

2. На взгJIяд рецензента не вполне корректIIо использовать термиН

оосинергизм 
реакционной способности двойной связи и карбонильной

группы" применительно к реакции бромлаr<тонизации I,2-

дигидронафталинов (стр. 51 диссертации и стр. 17 автореферата). Здесь

происходит не усиление каких-либо свойств молекулы, а естественн€tя

реакция между функцион€tпьными группами.

3. Что происходит при действии оснований на орmо- или пара-гидрокси-

замещенные дАЦ В отсутствии внеIцнею нуклеофила? Может ли

происходить атака мапонатною аниона на внутрицикJIический атом

хиноидной системы с замыканием IIятиIIленног0 цикла?

4.,Щиссертшrт подчеркиваец что "4-гидlоксибензилзамещенные

циклопрОпанЫ 30 предстаВляют собоЙ новый неизlпrенный подтип

ддц, перспективный для построениrI карбо_ и гетероцикJIических

систем.,, (стр. 61 диссертации и стр. 2| автореферата). однако в

ДиссерТациинеприВоДиТсяникакихДаННых,сВиДеТелъсТВУюЩихо

том, что продукты 30 проявJUIют реакционную способность,

соответствуюIцyrо ДАЦ.

5. В экспериМенталъной частИ отсутств)дюТ CCDC номера дJIя

соединений, охарактеризованных методом рсА,



6. В диссертации и автореферате присутствуют опечатки, н€шример

"физеологически активных" (сrр. 5 ангореферата), "атакуется второй

молекулы" (стр. 24 автореферата), ООаннелировалия" (стр. 60

диссертации).

вместе с тем, ук€ванные замечания не умuulяют значимости

диссертационною исследования. ,щиссертация отвечает требованиям,

установпенным Московским юсударственным университетом имени

м.в. Ломоносова к диссертациям на соискание уrеной степени кандидата

наук. Содержание диссертации соответствует специаJIьности 1.4.3.

<<ОрганическаlI химиrD) (по химическим наукам), а именно направJIени,Iм

выделение и очистка новьгх соединений и Открытие новых реакций

органических соединений и методов их исследования, ,щиссертация также

соответствует критериrIм, определенным пп. 2,|-2,5 <<Положения о

присулцении у{еных степеней в Мо сковском ю сударственном университете

имени м.в. Ломоносова)), утвержденном приказом ректора от 19,01 ,202З с

изменениlIми, внесенными прик€вом от 20.t2,2023, а также оформлена

согJIасно требованиям <положения о совете по защите диссертаций на

соискание уrеной степени кандидата Еаук, на соискание уrеной степени

доктора наук Московского юсударственног0 университета имени

М.В. Ломоносова).

Таким образом, соискатель Шорохов ВиталиЙ Владимирович засJýDкивает

присуждения уrеной степеЕи кандидата химических наук по специаJIъности

1.4.3. - <<ОрганиЕIеская химия),
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