
отзыв
Официа,тьного оппонента д.х.н., профессора, заведуюrцего кафедрой органической химии

Федерального государственного бюджетного образовательного учреждения
<ВоронеяtскиЙ государственный 1тrиверситет). д.х.н. Шихалиева Хидмета Сафаровича на
ДиССерТаЦионную работу КвятковскоЙ Елизаветы Александровнь] кЛинейные 1,3-дифурил

замещённые субстраты в реакциях циклоприсоединения с электронодефицитными
алкенами и алкинами). представленную на соискание учёной степени кандидата

химических наук по специа!тьности 1.4.3. Органическая химия (химические науки).

Среди множества физиологически активных соединений, выделяемых из

природньтх источников, важное место занимают производные фурана. Эти соединения

привлекают внимание исследователей и как перспективные скаффолды для синтетических

СПОСобов построения рiвличных кислородсодержаIцих гетероциклических систем,

Проявляюtцих широкий спектр биологической активности. Возможность полr{ения

ПРОИЗВоДнЬтх фурана из отходов сельскохозяЙственного производства, делает их

Объектами еще более пристального внимания специалистов в области синтетической

органической химии.

РеаКция Щильса-Альдера является актуальным способом построения

ГеТеРоциклических соединений, позволяющая в однореакторном варианте полrIать моно_

И пОлициклические системы, различной функциона,тьной направленности. Возможность

ГIРОВеДения реакциЙ диенового синтеза с участием производньж фурана позволяет

ПОЛУЧаТЬ В ТОМ числе 7-оксабицикло|2.2.1]гептены, перспективные для синтетической

модификации с целью создания биологически активных соединений.

Поэтому диссертационная работа Квятковской Елизаветы Александровны, целью

котороЙ является комплексное исследование реакций [4+2] l [4+2] циклоприсоединения

МеЖДУ бttс-фуранами и некоторыми электронодефицитными алкенами и tlJIкинами, а

Также изучение строения и свойств полученных соединений, является актуальной. ffля

ДОСТиЖения tIоставленноЙ цели диссертант верно расставила акценты в виде конкретных и

ВПОЛНе ОбОСНованных задач исследования. !ополнительньIм lIодгtsерждением

аКтуальности исследования Квятковской Е.А. является тот факт, что работа является

ЧаСТЬЮ ПЛановых на}п{ных исследований, проводимых на кафедре органической химии

факУльтета физико-математических и естественных наук кРоссийского }т{иверситета

др}жбы народов) при поддержке грантов РФФИ (-I\b 19-З3-9022|), РНФ (}I9 i8-13-00456) и

В рамках Госзадания Министерства науки и высшего образования РФ (проект N9 075-03-

2020 -22з (F S SF_2020-00 1 7).

Разработанный автором ряд доступных и эффективных способов получения

Мостиковых полигетероциклов на основе реакций диенового синтеза производньж фурана,



выделяемыХ иЗ возобновляемого природного сырья, является убедительным
доказательством практической значимости исследования. Кроме этого, большое

количество полученных соединений rrрошли биологические испытания и среди них
выявлены соединения, обладающие избирательной активностью по отношению к
клеточным линиям Рс3 (рак простаты человека). Рецензируемая работа изложена на 303

страницаХ машинопИсногО текста и построена традиЦионнО для синтетических работ,
содержит введение, обзор литературьт (Глава 1), обсуждение результатов (Глава 2),

эксrrериментальн}.ю часть (Глава З), заключение, список цитируемой литературьl из 269

наименований. Работа иллюстрирована l51 схемой, 14 графиками, 27 таблицей и 15

рисунками.

обсуждению результатов исследования предпослан литературньтй обзор на 91

страницах. В данном разделе систематизированы и обобrцены сведения о синтетических

возможностях применения внутримолекулярной реакции .Щильса-Альдера с участием

фуранового кольца в качестве диена для построения оксабицик ло[2.2.1]гептенов,

аннелированных с 5-ти членными гетероциклами и некоторыми другими карбоциклами, а

также оксаборненов и оксаборнандиенов. Литературный обзор изложен грамотным,
научным языком, хорошо оформлен и дает комплексное представление о достижениях в

этой области органической химии за последние l5 лет. Анализ обзора даёт представление

об огромном интересе научных коллективов к химии производных фурана и

ограничивается только обсухtдением пятичленных циклов аннелированных с

оксабицикло|2.2.1]гептенами, что обусловлено тематической близостью с объектами

диссертационного исследования. Таким образом, анализ имеющих Jlитературных

сведениЙ позволиЛ диссертанту определить направление собственных исследований при
постановке экспериментальных задач.

ВтораЯ глава диссертации (объемом 58 страниц) посвящена обсуждению

собственных результатов исследования. она изложена логично, правильно

структурирована И начинается с описания синтеза бис-фурилдиенов. стартовых

соединений диссертационного исследования (раздел 2. 1)

В рiLзделаХ 2.2 2.6 диссертации показана возможность поjrучения новых
гетероциклическиХ систем в ходе тандемной реакции !ильса-Дльдера между 2,2'-бuс-

фуранамИ с двуХ или четырехатомным линкером и диенофилами рчвличной реакционной
способноСти: димеТиловыМ эфиром ацетилендикарбоновой кислоты, гексафторбутином,

дегидробензолом, эфирами фумаровой и ма,теиновой кислоТ, МаJТеИНовым ангидридом и

его имидами. особенно хочется отметить, что Квятковской Елизаветой Алексанлровной

впервые установлена возмоя(ность термодинамического и кинетического контроля



тандемной реакции Щильса-Альдера в ряду бисфуранов при взаимодействии с

диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты или сu.v-гексафторбутинапtи.

расширение числа диенофилов в исследуемых реакциях за счет взаимодействия бuс,

фурфур"пдиенов с электронодефицитными диенофилами открывает широкие

возможности для синтеза новых сложных полифункчиональных гетероциклов с заданным

расположением заместителей, таких как диэпоксибензо[dе]фуро|З,4-h]изохинолины,

диэпоксибензо[dс]фуро|З,4-h]изохромены, диэпоксибензо[4,5]изотиохромено[7"8-

с]фураны, диэпоксибензо[dс]пирроло[З,4-й]изохинолины, диэпоксиизохромен[4,5-

еflизоиндолы, диэпоксиизотиохром ен|4,5-физоиндолы, эпокси-8-

азациклопента[е]аценафтилены, диэпоксиизотиохромено[4,5-еflизоиндолы. HecoMHeHtlo,

следует отметить продемонстрированнlто диссертантом принципиальн}то возможность

применения дегидробензола в тандемной реакции реакций r4+2] l |4+2)

циклоприСоединения при взаиМодействии с бuс-фуранами! rтротекаюtцей с образованием

аннелированных диэпоксиантраценов, что представляет собой существенный вклад в

теоретические rlредставления о возможностях применения IMDAF реакций. В результате

демонстрации синтетических возмо}кностей продуктов тандемного циклоприсоединения

бис-фурфурилдиенов с диметиловым эфиропл ацетилендикарбоновой кислоты

диссертантом было установлено, что пинцет-аддукты 8 и домино-аддукты 9 легко и

селективно вступают в реакции окисления и восстановления по непредельным

фрагментам, при этом реакции гидрирования rrротекают практически с количественными

выходами. Отдельно следует отметить проведенные Квятковской Елизаветой

Длександровной реакции кросс-метатезиса с раскрытием цикла диэпоксидов 8 или 11,

промотирУемые этиJIеном, в условиях катализа комплексами рутения, содержащими

координационную связь N--+Ru в шестичленном хелатном кольце, предварительно

синтезированными данной научной группой. Эта синтетическая методология безусловно

является одним из достижений диссертанта и может быть использована в синтезе

тетравинил- 1,4,6-триоксацикло пента|сфинденов.

В экспериментальной части работы (Глава 3), представленной на 119 страницiж,

автором приведены материальная база исследования,и подробные методики синтеза всех

попученных автором соединений, не вызывающие сомнений в их воспроизводимости.

Слелует отметить, что экспериментаJIьные исследования диссертанта выполнены

на высоком профессионаJlьном уровне. Невозмоrкно оставить без внимания подробное и

тщательное доказательство структуры получаемьш соединений с применением всего

доступного арсенала физических методов используемых органиками - 'Н, "с, 'пF ямр-

спектроскопии, РСА. масс-спектрометрии, ИК-спектроскопии, элементного анfuтиза. В



ряде случаев диссертантом умело и целесообразно использованы квантово-химические

расчеты. В связи с этим, достоверность IIолученных результатов и сделанные

диссертантом выводы не вызывают сомнений.

РеЦеНЗиРУемаlI диссертационная работа производит благоприятное впечатление

обстоятельным и последовательным изложением Маl'ериаJта и представляет собой

цельное, логичное и завершенное исследование на актуальную тему. При этом соискателю

удалось успешно решить поставленные в работе задачи, однако по оформлению

диссертации имеются следующие замечания:

1. На СТРаниЦе 112 представленной диссертации сказано, что (результаты

таблицы 5 демонстрируют, что объем сложноэфирной группы практически не

влияеТ на выхоД аддуктов, как пинцет 8, так и домино 9>. При этом в самой

таблице можнО наблюдать закономерность в снижении выхода образующихся

продуктов при увеличении объема сложноэфирной группы. Выходы для 8g, 8k,

8l представленные в таблице 5 составляют 67Yо, бlуо, 54уо соответственно; и

для 99, 9k. 9l: 75оА, ]1оА, 56оh. Хотелось бы услышать мнение автора по

данному вопросу.

2. На странице 125 сказано, что <<дальнейшее повышение темlIературы под

действием микроволнового излучения позволило сократить время реакции до

З0 МИн и tIовысить выход |7f до 50% (строки7-12)>. Однако в самой таблице 8

для строк ] и \2 выход целевого продукта обозначен как равный 0.

З. Там же на странице 125 сделан вывод, что ((наилучшими условиями для синтеза

целевого аддукта 17f оказались MеCN, 140 ос, 30 мин, MW с использованием

2.2 экв. прекурсора арина l5 (строка 1 1)>. Возникает вопрос целесообразности

увеличения количества арина с 2.0 до 2.2 кратного избытка, если исходя из

данныХ таблицы, реличения выхода целеtsоI,о прод}кта при этом не

наблюдается.

4. !иссеРтантоМ проделана большая работа относительно определения скоростей

реакции и расчета констант скоростей реакции для взаимодействий) описанных

в подглаваХ 2.2 И 2.з, на основании чего слелан вывод об активности

рассматриваемых диенофилов: диметилового эфира ацетилендикарбоновой

кислоты И гексафторбутина. Как соотносятся полученные результаты с

литературными данными для подобных реакций указанных диенофилов?

5. Как любая большая работа, диссертация Квятковской Елизаветы

Александровны не лишена некоторых опечаток и стилистических погрешностей

в тексте, например, на схеме 24 стр, l27 обозначено образование аддуктов 17,



18, 19, а В Табл. 10, характериз}.юrцей данную схему, указаны аддукты 13. 14,

15. На стр. 137 в схеме 30 показан 4-х атомный линкер, а в тексте сказано 3-х

атомный.

Однако приведенные замечания относятся к интерпретации результатов и

ПРИнцишиатrьно не влияют на высокую оценку работы. Основные результаты

ДИССеРтациОнноЙ работы КвятковскоЙ Е.А. полностью изложены в шести

опубликованных статьях в науIных изданиях, реферируемых базами данных WoS и

Scopus, и хорошо апробированы на б всероссийских и международных конференциях.

Представленные в диссертации материа],Iы позволяют сделать вывод о том, что

диссертационнаrI работа соответствует требованиям и отвечает критериям, установленным

В П. 2.2 раздела II Положения о присуждении у{еных степеней в федеральном

государственном автономном образовательном учреждении высшего образования

<РоссиЙский 1тlиверситет лрух<бы народов)), утвержденного Ученым советом РУДН

ПРОТОКОл ЛЪ 12 от 2З.09.20\9 г., а её автор, Квятковская Елизавета Александровна,

Заслуживает присуждения ей ученой степени кандидата химических наук по

специальности 1.4.З. Органическая химия (химические науки).
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