
1. отзыв
на автореферат диссертационной работы Мастеровой Юлии Юрьевны <<Синтез и
превратцения функцион€tльно зап{ещенных сульфонов бицикло[З.1.1]гептанового рядa>на
соискаЕие ученой степени кalндидата химиtIеских наук по специальности 02.00,03 -
оргtшическzu{ химия.

Реакции радикального присоединения явJuIются одним из наиболее общих методов

оргiшического синтеза. СульфониJIьные радик€tлы, обычно генерируомые посредством

разрыва связи сера-гЕ}логеЕ, в настоящее время явJuIются одними из наиболее изученных и

широко испоJьзуются в синтезе сульфонов и родственньIх соединений. Однако, если их

присоединение к рt}зличным кратным связям в настоящее время rrодробно изучено, то

реакции раскрытия этими радикаJIами напряженных цикJIических систем до сих пор

довольно редки и их синтетический потенциаJI остается не раскрыт.

.Щиссертационнiш работа Мастеровой Ю.Ю. посвящена как раз изучению

присоединениr{ сульфонильньrх и тиенильньD( радикt}лов по цснтрiшьной связи Cl-C7

производ{ьIх трицикJIо[4.1.0.02,7]гептана, крайне Еапряженных полициклических систем,

резко снижающих энергию напряжения в результате разрыва связи. В диссертации также

изучены многоIмсленные дальнейшие превраJIIения продуктов присоединения.

Так, бьшо показано, что z}лкинилсульфоны присоединяются к субстраry

сульфонильным атомом серы и аJIкинильным атомом углерода, образую два различньD(

стереоизомера. Кроме них обнаруживаются и продукты сопряжеЕного присоединения

сульфони.тьного радик€}ла и атома водорода. При этом второй алкинильный заллеститель

может бьrгь арильным или триметилсилильньшл. В большинстве случаев смеси изомеров

удается разделить хроматографически. !ля подтверждения строения

продутовгидросульфонилирования был проведен их встречный синтез исходя из

соответствующих тиолов.

Большой интерес вызывЕlют также радикчrльные присоединения сульфонилдиtвенов

и ВзаимодеЙствие сульфонилбромидов с фенилтиотрицикJIогептаном. Хотя в первом

сJrУчае образуется сложнtU{ смесь веществ, основЕым продуктом явJUIется продукт

присоединения сульфонильного и €lзо-остатка. Во втором случае процесс протекает

селективно, причем последующий гидроJIиз продуктов гIрисоединения приводит к

соответствующим kетона:rл, которые, в свою очередь были провраrцены в фенилгидразоны.

Однако наибольший синтетический интерес вызывают продукты присоединения 2-

бромэтансульфонилбромида. ,Щаrrный rrроцесс протекаот аналогично присоединению

других сульфонилбромидов, при этом строение образующихся продуктов открывает



широкие возможности дJuI их последующей функционализации: тЕк, обработка

триэтилЕlIчlином дает соответствующио винилсульфоны, обладающие активированной

михttэлевской С:С-связью, если в качестве основания испоJьзуется метилат натрия, то

имеет место присоедиениенукJIеофила по Михаэлю, приводящее к 2-метоксисульфонаlчr.

,Щиссертанту также удалось реЕtлизовать весьма элегаятную трансформацию, на

первой стадии которой бьшо вьшолнено присоединение 2-бромэтилсульфонилбромида к

бромтрицикJIогептану, при этом оба атома брома оказьшtlются у одного атома углерода.

Последующая обработка поJIупродукта метилатом натрия вызывает возникновение

винилсульфонильного остатка, а в сJIучае избытка основания протекает

внутримолекуJIярное нуклеофилъное замещение сульфонил-анионом бромида и

регенерацию трициклического каркаса. Автор также подробно изучает реакции целевого

соединения с рtвличными нуклеофилашrи.

Таким образом, диссертантом выполнен большой объём экспериментальной

работы в облаоти исследования реакций радика;lьного присоединениясульфонильньIх

радикчrлов к трициклогептану и подробного систематического изучениrI трансформаций

поJryченньIх аддуктов.

По содержанию автореферата можно привести несколько замечаний:

1. В автореферате почти возде отсутствуют выходы соединений и номера схем, что

затрудЕяет чтение материа_rrа. 2. В шервую схему следовчIло вкJIючить соединение,

явJuIющееся истоtIником водорода для образовЕIния продукта гидросульфонилироваI!ия,

без чего схема смотрится нелогично. 3. Весьма сомнительным выглядит предложенный на

стр.15 механизм превратцения t}зосоедиений 24аrЬв кетоны 27аrЬ(верхняя схема на стр.

1б)о включающий промежуточное образование фенилгид)азонов 26аrЬ. Автор утверждает,

что последние гидролизуются даже следil]чIи воды в органическом растворителе, однако в

подtlвJIяющем большинстве сJryчаев фенилгидрaзоны весьма устойчивы к воде и

гидролизуются только при нагревании в водньгх кислотах или щелочах. Для

докiвательства своего утверждения диссертilнту требовалось превратить в кетоIIы 21аоЬ

Ее азосоединения 24аrЬ, а сЕ}ми фенилгидрzLзоны. 4. Процесс образования непредельного

сульфона 22 на стр.13 не явJuIется конденсацией Кневенагеля, дJuI которой требуются две

аrrион-стабилизирующио группы в С-Н кислоте.

Несмотря на выскa}зч}нные заN{ечания работа производит хорошее впечатление, как

в аспекте новизны описываемьD( превратцений и полученЕьIх продуктов, так и

достоверности результатов, которirя достигалась использованием новейших физико-

химических методов анализа. Обобщая все вышесказанное, можно сделать закJIючеЕие,
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ЧТО Дitнное исследование безусловно, удовлетворяет требоваЕиям ВАК РФ, в частIIости,

пп. 9-14 <<Положения о присуждении ученьж степеней>>, утвержденного постЕ}новлением

Правительства Российской Федерации JЮ 842 от24 сентября 2013 г. (u ред. Постановления

Правительства РФ от 21.04.2016 Nч335) и прикi}зу Минобрнауки РФ JS 1093 от 10 ноября

2017 r., предъявJuIемым к кандидатским диссертациям, а ее автор, Мастерова Юлия

Юрьевна, засJý/живает присуждения ей степени кандидата химических наук по

специальности 02.00.03 - оргаrrическiш химия.

Согласен на сбор, обработку, хрtlнение и рЕ}змещение в сети кИнтернет> моих
персоЕztльньD( дЕtнньIх (в соответствии с требованиJIми Приказа Минобрнауки России Ns
662 от 01.07.2015 г.), необходимьж для работы диссертационного совета Д 999.130.02,

Велущий научньй сотрудник
лаборатории Тонкого органического сиЕтеза
Федерального государственного бюджетного учреждения науки
Инстиryт элементооргiшических соединений
им. А. Н. Несмеянова Российской академии наук,
доктор химических наук (02.00.03 - оргаЕическая химия),
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