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oTзЬlB

oфициaльltoгo oпIIoЕeпIa Еa ,циссepтaЦ!тo кaцjиIra Aлсксся Cеpгоовичa ..oбpaзoBaние связей

yглсрoд-yl.Jlepoд и yгJtеpo,ц-сеpa в кат.ulи'IиЧeскoМ llpисoединении к aцетиленовьlм

yглевoДopoДaМ и реaкциях кpoсс-сoчеTalrия.'' прeдставленriyю Itа сoискaние yчeнoй стегIeни

кailдидaтa хиМических нayк пo сIlеllиilпЬнoсти 02,00,0з _ opгaЕичеcкaЯ химия,

Дисссpтaциoннoe исслеДoBaние кalxинa A. C. пoсвящelro срaзy rrескoльким ва)I(ньIМ!

иll].eprс!{ьIм и aктyаJlьflьlМ oблaстя^I сoвpeмL-Lr]loй l(иMии _ peaкциЯм кpoсс-сoчетaниЯ'

сoздaнию yникaльIloгo с,гpoитeлЬнoгo блoкa и сoзданию с lp} ктуpиpоsaнньlх Мaтеpиtuloв с

зaДаЕI{ьIми свoйствaми. Ф1тr,lамептanьнoе знavсние рaбoтьl связaнo с пoнимаIlием

вoзN{oясloстeй сoвреМс1lпoй хиМии B рaМкax сoздaния связи углерoД.сepа о пoMoЩЬRl pеакЦий

кpoсс.сoчстaния. Пpaктиtескoе знalешие pабoтьr сoстoит в сoздании Jlучпlей нa сегoдняпJний

ДеIlь метoДики пoлучеllия Е,Е- 1'4-дийoД6)тa- l '3.диенa' a тaюкс в из).rIснии стрoеI{ия l,t

пoведеI{ия apилcульфидoв liикrля как эЛсМеlr,гoргallичсских pоaгсjtгoв! чтo впoслeДстBии

l!!o}l{ет IIpивeсти к сoз,iiaниIo нoвьrх вътсoкoэ{rфективнЬIх гетеpolеIIньtх кaтализaтopoв tiа

oсIIoBе тaких IloдJIo)кек,

'цисссpтaциollEaя paбoтa пoстpoelra тpaдициorнo и сoстoит из ввeдeltия, oбзopa

ли'l.еpaтypьI. Iloстaнoвки зaдaчи. oбсу)кдel{ия пoлyчеI{llьIх резyльтaтoB' экспеpимснтl!'Iьнoй

чaсти. вьIвoдoв' a тaюке списка литepal.ypЬI' нaсчи.гьIвalоЦeгo |15 нaимснoвaliий. в

Ли'гepaтypl]oM oбзope сoбpalio и oписa.пo бoльlплriс'Iвo извeстl]ьrх нa дп rьIй Мoмеrrт paбoт пo

мс'r'oдaNt син'гeзa l,4-дийoд- 1.з-6yтaДиel{oв. oписaнЬI peaкции с их учaстиeNl, a такжe

oбсy'(деньI твеpдoфaзньIе рeагeнтЬI для мeтa]I:t-кaтiulизиpyelfьlх прeвpaщсний. Aвтoрoм

пpo8eдel{ кpитический aliализ имeющeйся инфopNraЦии и сделal]ьl вa)I(ньlо зal(лтoче]lия,

l,IредстaвлeвньIй oбзop лoпIчeски связ.!ll с пpoведelt}lЬlM /'lиссepтациoн!ым llсслeдoвaниelt.

oбсРкдeниe peзyльтaтoв лoгичeски paзбитo нa двa paздe-qa: испoльзoвaниe

нafioс,lpyктypиpoвaвных apилсyльфиДoв I]иl(еля в кaчeствtэ peaгelrтoв для pea(ции С-s (рoсс.

сoчетaЕия; пonyчelrие биссeрaзaМещeнIlых диеIloв пo pеaкции Е,Е.1,4-дийoдбyтa- l,3.диснa с
,rиoлятaми llикеЛя. к дoстoинотBaм экспеpиме|lтaтoрa следyет oтllести вllиматеЛьtloсть к

alt.шtlзy дatпlЬlхt в результaте чегo бьlли дoпoл|{итсЛьнo пPoведе|]ьl oпьIтьI' исI(лючaIoUlие

вoзMo)кнoсть кaтa,'Iизa pеaкциll lI.L'lладиeм без 1нaс'rия сo-кaтаJlизaтopoв. oбъeктивttyto

oцeEкy автopoM свoих исслe'цoвal!ий. Тaк' llaпpимep' нa стpaЕIlцe 7l l{аt[иlr A.с. пtlIIIeт' ч.гo

пoЛученньlй вьrхoд целeвoгo прoдyктз tLeдoстlтoчUo вь|сoI(ий, чтo снижaeт (синтeтичесl(ylo

цeннoоть Мel.oдики). Далee aвтop .Iрeдпpl,lниNlaeт дoпollllитeльньIе rrlaIи и в pезyльтaтe

пoдниМaeт Bьlхo.цьI с 57o дo 58.97Yo- Cтoит o'где.пьнo oтMетить. чтo '(елaнис paзo6рaться B

фуп,1aмептarьньrх aспектaх пoвcjlсIlия систеМl,I l1oзвoляе.r. aвтopy в дaпь]rrйшем oбoйти

'IpудIloсти, кoтoрьIе нa первьlй взгЛя,ц кa)кyтся oIрoMlIьIМи- Тaк нaприMеp, из).чение



изoN{epизации диelroв в ::]aвисиNloсти oт рal.твopитeлЯ tloзвoлили автopy Еaйти oIIтиМалЬный

pac'гBopитeль для пoлучет{ия биосеpaзaN{eЦeн}rьц диeнoв,lз Е,ь]- 1',l-дийoдбyTa- 1'3-диенa с

aЬiсoкими Bь1хoд?1ми и селеl(тивт{oстью' B р(зу,.lьтaте рабoтьl вьIпoлнefla кoI1I1лексI{ая

хaрaкTepизaциЯ микpoстрyктурьl p'дa apисyxьфидoв Ilике"тIя МетoДoм скaниpyкrщей

элeктpoппoй Nlикpoсl(oпии (CЭM), tтo пoзвoлиJlo нaйти сoсдипeпия, Ilo мoeNtу МI{еIlи1o)

lpeдсTавxякfщие (МетЕulлoкo]vlплекcl]ьlе эpитpoцитьl)) о вьlcoкoii aк.IивнoстьR) B цe'цeвьlх

реaкциях, Paзpaбoтat{a лyчIllФi rta сeгoд]]яtrlний Лeт]Ь сeлeк.LиBная метoдикa сиЕтeзa Е.Е.l.4.

дийoдбутa- 1,З-диена из aцeтилefla и йoдa, хapaктeризylolцaЯсЯ вьlсoкoй эффективIloсl.ьto rr

пoзвo,]lяющaя пo"1yчaть I1рoдукт c tlиl.тoToй бoлее 99уo в rрaMMoвьIх кoличествaх,

Эксtlepиr.relrтaпьная чaсть диссеpтaции сooTветствуст всем oбЦeflpинЯтьlм стапдаpтaM

.ц-tя cиЕTeтичeс(их pa6oт пoдoбт{olo poдa..цxЯ устaнoвления cтpoelrия Е.Е- 1,4.дийoлб1тa- 1'3-

| и сча  пpoвe . ] ен  рен  |  |  е | | o ( ,  p )  ь  | )  р  | Ь  y  анaпи  t '

MаTсри.!п диссеpтaциoЕll{oгo исследoваl{ия aдeквaTвo o.lрФIiен в aвтopефepaте' a тarоке

в 5 стaTьяx' oпyбликoвaЕIlьIх в Мe'(дунарoдньIх я{}Tпaлах, PeзультaтьI рaбoтьl бьt-tи тaкже

пpeдстaвлe!ы нa poссийских и ме'{дyнaрoдxьlх кoI{ферсЕlЦиях. Paзpaбoтaнньlо КaшиньIм A,

С. l'rетoдьr мoгyт бьIтЬ с успeхoм испoльзoвaньI нa химичeсхoМ фaкультетe МГУ им, М. ts'

Лoпroнoсoвa' в ИHЭoС PAH им, A' н. неcмеяЕoвa' ГнЦ PФ (ГIIиИхTЭOC>' ИoХ PАLI им.
H. .{. Зrлинокoгo' ИoHХ им. H, С, Курнaкoвa PAH. a,t.aкхe в дpугих пayчIlьIх кoллеI(тивaх.

lIo сoДеprкaEию дисоepTaции ]VtoжIlo сдeлaть сjreдyющие зaп,fсчallия и rrpeдлox(еIlия:

1. B:rитеpaтypтloм oбзopе lie Bсегдa пpивсдеtlьI вЬIхoдьr для oписьвaeNlьIх рeaкций (СxеNtьl

|,7'25,26,з5, ]7, з9)' Tакя(е Еe вcerдa yкaзaнo. liтo скрьiвael.ся за заl{еститсляМIl тигta R|-R4

(схeМы 16' |'7' \8,2|,25,26,28, З0, 33). oтсутствyет oбоy'<дeниe схeмьI 15

2, oтсутствуст ollисal]ие ЯMP спeктpoв диaрилсy-tьфидoв. oтсyтствуIoт дaliltьle o

теNfперaтyрс плaвлеlIия тиoля'r.oв rtикеля. ,ljlя сoeДиЕeпия 2с едиI{ствrliпьlм пoдтвep)кдeнием

стpуктуpьI пpoдук.r.a и чистoтьI явЛЯстcя э-teN{eflTlЬrй aнaттиз) кoтoрьIй paсхoДится пo бpoМy

бoлее чeM IIa 1o%, a пo ниI(еrIтo пollти пa 1о%' ЛoгиЧнo бьlлo бьI cдeлarь дJ1' нсto аl]t|.]lиз

Метoдoм MALDI или тBeрдoтельньтй ЯМP' Heltoпятнo, Iтoчемy в oписaflии спeктрoв яМP

оoeдиlleпЙй 5aь' 5aс apoмaтичеcкие cигнatьl xрeдcтaвЛЯIот сoбoй мyльтиrr:leтьr, a не ДублетьI.

oстается непoнятtlьl]vl с чеNt cвязaII эффeliт тoгo! чтo в 13C ЯMP сrrеrстpе сoедиtlеllия 5ae пpи

l25 м,д, сигнал прeдстaвляeт сoбoй уrrrиpенIrьlй cинIлeт' из paбoтьI oстаrтcя непolIяTlIьtм кaк

aвтop oпрсдl.лял xиМическItй Bьrхoд Метoдoп,t 13с ЯМP' Bepoятнo, авToр тie знaкoМ с

olтисal{иl.]vl Nlacc-cпeктрoв' пoToNly Чтo для т{их i]e пpивeдellьl иI.lтеI{сивт{oсти сигнaпoв' a

тaкжс в спектpax t.oдepхaЦIrх бpoм, не укaзaЕьI lIики, coдep)кarлие 6рolt-8J

з. B спискe сoкpaщеLlий aвтop укaзaп Мt1olие lllиpoкo paспpoстрaнс]ll'ьIе coкpaщeflия, Ito

зaбьrл yкaзaть тaI(ие сol(Pащсl{ия как СttТс, ТHP. B тaблицс 5 пpивe.цеЕa paсTвopимoсть

aцетилelra в рaзличI{ьIх рaсTвoритeлях rlpи 20 oC, oднal(o непollятIlo зaчev yкaзaнa тaкаJI )I(е

pacтвopиМoсть) кoгда pсaкции прoвoдиxись при 10 .С и 40 .С. B диcсepтaции Iiе укaзalio



ocущсствлялo{Jь Ли пepеMеlxивaниe длЯ leтepoфaзIlьlx cистeМ и eсли дз! тo с какoй

окopocтьIo' lla стpатrице 62 следoвалo 6ьr уrсазaть кoличествo эl(вивaлel{тoв 12 и NaI' .fl.o

упpocтилo бьт пoнимaние дaгпrьrх, Ha стpzrlrице 63 нe укaзaпa литepaтурxaя с(Ь]лка, с кoтoрoй

следyет сpаЗrrивaть пoЛучeltfi ЬtЙ peзyЛьTar..

4, Пpl иссxeдoвaнИ|1 BjlI1яH1Iя cтpyктуpьI фoсфиIroв Еa вьIхoд дифeEилсyльфидa' бьIлo

oбнapy)кеIio' чтo бидeнтaтЕьте фocфиньт бoлeе эффективньт. Пpиveм лифeнилфocфинoэтaЕ

ЕaNillогo бoлее эффективIrьIй дифснилфoсфинoметaнa' в связи с этиl!1 вoзI{икaeт вoпpoс:

пovсму бьrлo не пpoверить aI(тивI{oсть lIIиpoI(o,цoсту]IIioгo 'цифенилфoсфинoпpoпaнa,

Сдсланньтс зaМечаIlия I{е зaтpalивaroт oс]]oвньIе пoЛo)кo]]ия paбoтьl и Iiе cllи)каIoт еe

цeнЕoсти. ТaкиМ oбpaзoм, диcсepтaциolitia'i paбoтa кaшиfla A.C' пo пoстaвr]eнIrьrМ зaдaчaМ,

уpoвI{lo их pоll]ения и нayчнoй нoвизне пoлучсЕI1тьтх рсзультaтoв пoлIioстьlo cooтвeтl.твyет

трсбoванияl\'t BAК РФ, пpедъявляеNfьтп{ к кaт{дидaтсl(иN'I дисссртaциям (п. 9 (Пoлoжeltиe o

IтoрядI(е пpису)I(деIrиЯ учertьrх стeпeltей"' ) твеp)(де]l t] o гo Iтoста1]oвлеtlиеM llpaвитrльства PФ

oт 24 сеIrтябpя 2013 г. Ns 842)' a ее aвтoр . кarxиrt Aлerссей Сеpгеевиu: зaслyт(ивaет

Iтpису'(дertия eму сТеrtеlrи кarlдиl{aTa хи!lичeсl(их rlaук пo спеЦи.rльнoсти 02,00,03

oргaI{ичесI(.UI химия.
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