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XHMH I1 I1M. H.)::(. 

Be.uyme11oprm-IH3aUm-I1-rn .n,11ccepTaumo A.P. PoMaHona «a,~-HeJ-racbrlll,eH11b1e 

CF3- KeTOHbI B cmue3e a3areTepoumrnom>, npe.ncTaBJTem-ry10 Ha coMcr<ar-me 

yr-reHOH CTerreHH KaH.[(H.[(aTa XHMHqecrrnx I--IaYK ITO CITeUJ.1aJTI:.HOCTI1 02 .00.03 -

opraHWTeCKa51 XHM115I 

L(MccepTaUH51 AJTer<ce51 Pa.u110HOB1-'flrn PoMar-rnsa nocsmue1-ra C03J1.aHHI-O 

o6mero rro.uxo.ua K cmue3y a30Tcof-(ep)r<aw,11x reTepoU:HKJIOB c 11crroJ1b30BaHHeM 

a,~ - I-reHaCbilll,eHHbIX a' -CF 3- 3aMelll,eHHblX KeTOHOB I3 I<aL£eCTBe CTapTOBbIX 

pearernon. Kom<pen-IhIMYI 11cxo,2J,Hh1M11 nern:ecTBaMH B paccMaTp11naeMoi1 

CTpaTerHH 51BJ151I-OTC5l a-CF 3-3aMelll,eHI-!bie KeTOl!bl, co.uep)K3lIJ,Y!e T]JOKI 1y10 CI35l'..3b, 

conpmr<eHHYIO c Kap60I-Il1JlbHOH rpyrrrrol1, HJH:I )Ke .D,BOHHYID corrpmKCHl!YID CB513b 

l1 aTOM 6poMa I3 a-ITQJIQ)KeHHY!, c O.D,1--IOH CTO]JOHbl, 11 BeCbMa JJ,OC'ryrm1re 

forny101eotj_)YIJibI, Taime KaK ,[(11aMHHhl, aMl1HOCfI11]JTbl, fl1.D,]JOKCl1JiaMHHbl, c Llpyro.i1 

CTO]JOHbI. 

TeMa .u11ccepTaUHOHHOH pa6oTbI npe,U,cTaBJT5leTc51 Bec&Ma a1nyaJT&HoJ1, 

TIOCKOJlbKY tj_)TO]JI1]JOB3HHhle reTepOUY!KJIHL£eCKI1e coe.n,11HeHI15l BX0.[(51T B COCTaB 

)l(J13HeI-IHO I33)KHbIX rrpo,lJ,yKTOB (ner<apCTB, cpe.[(CTB 3alI(l1TLI pacTeI-Il1i1 H T .n .) . 

ITo3ToMy, HeCMOTp5I Ha HaJIHLrne ,l:lOCTaTOLlHO 3cl)(lJeKTHBHI:.IX cTpaTerHtt CMHTe3a 

reTepOUHKJIHqecrrnx CHCTeM, TIOHCK HOBblX o6U(l1X TIO.D,XO.[(OB K nonrrerrnro 3Tl1X 

npo,QyKTOB ocTaeTor OJJ:HOM 11.3 Ba)J<Hel-lmHx rrpo6neM opram1Lrec1rnro Cl1HTe3a. 

Cne.[(yeT OTMeTl1Th OL£err& m)rcor<yro 3cpcpeKTVIBHOCTb C1']JaTern11, 1n,16pam-1oi1 

aBTopaMI1 JJ:H.ccepTal(HH. CJTe.[(y5l ee anropvrTMy, MmK1-ro nonyLJ11Tb c 

yJJ:oBneTBopH.TeJibHI:.IMYI BhIXOLlaMH YI n5lTY1LLJieL-IHb1e, 11 rnecTH.LrneHHbre, 11 

ceMwurer-IHbie a30TCOJJ:ep)I<aLQHe reTepmJJ1KJ!LL O.u1-rnKo Tar<aH nap1rn6enhHOCTb 

06ycJ1asmrnaeT CJIQ)KHOCTb B031-111KaI-OlUHX rrpo6neM, TIOCKOJihKY He3HaqiueJibHhie 

113MeIJe!rn5I B CTpyr<Type C'rapTOBf>lX pearCIITOB rrpHB0.[(5!T K l13Me!-ICI-!YU!M B 

OTHOCl1TeJTbHbIX CKO]JOCT51X peaKlJ,11.H, a 3TO B CBOIO ()LJepe.[(b BbI3hIBaeT nomrner-rne 

COBCeM JJ:pyrHX TI]JOJJ:YKTOB l1 rfOBhIUJeirne HX BKJ!a)J,a B KOHe'n-IbT}J pe3yJTbTaT. 



 Диссертации предпослан подробный литературный обзор, содержащий 
свыше ста литературных ссылок на последние данные по рассматриваемой 
проблеме. Он подчеркивает актуальность материала самой диссертации, 
поскольку ограничен небольшим периодом с 2007-ого по 2015-ый годы. 
Обзор тесно связан с материалом  диссертационной работы и безусловно 
помогает глубже понять ее смысл и значимость в развитии методологии 
синтеза азотсодержащих гетероциклических систем. 
 Далее в диссертации более чем на сорока страницах обсуждаются 
собственные результаты автора. Первоначально рассматривается поведение 
различных кетонов, содержащих систему связей сопряженных инонов, в 
реакциях с бинуклеофилами. (Наличие в этом материале небольшой главы 
2.1.1., где нет бинуклеофилов, а вместо них использованы первичные и 
вторичные амины, можно рассматривать как избыточное. Хотя этот материал 
и вполне добротный, его можно было бы опустить без ущерба для 
содержания самой диссертации.) Если в это взаимодействие вводить так 
называемые 1,2-бинуклеофилы (гидразин, монозамещенные гидразины, 
гидроксиламин), продуктами каскадного взаимодействия стартовых 
реагентов оказываются соответствующие пятичленные гетероциклы. В этой 
главе наиболее интересным результатом является обнаруженное очевидное 
влияние природы растворителя на регионаправленность циклизаций. Автор 
диссертации дает этому вполне разумное объяснение, основанное на 
возможности различного первоначального реагирования бинуклеофилов с 
системой связей ─C≡C─C=O.  
 Наиболее существенным представляется материал главы 2.2, где 
обсуждается взаимодействие сопряженных α-CF3,α’-бром-алкенил кетонов с 
бинуклеофилами. Дело в том, что в такой системе (─С=С(Br)C(=O)CF3) 
появляется дополнительная возможность, связанная с нуклеофильным 
замещением атома брома в реагирующем интермедиате под действием 
бинуклеофила. (Указанные исходные продукты могут быть легко получены 
бромированием соответствующих сопряженных енонов в присутствии 
основания.)  

Среди данных, приведенных в этой главе, выделяются сведения по 
реакции представленных выше бром-енонов с N,N’-диалкил-диаминами, 
приводящей к замещенным пиперазин-2-онам, строение которых строго 
доказано. Авторы диссертации приводят для этой совершенно оригинальной 
перегруппировки вполне обоснованный механизм, включающий 1,2-С,С-
сдвиг CF3-группы в качестве ключевой стадии.  
 Экспериментальная часть диссертационной работы А.Р. Романова 
выполнена на самом высоком уровне с использованием современных физико-



химических методов исследования вещества. Доказательство строения 
множества неописанных ранее соединений осуществлено с использованием 
двумерной ЯМР-спектроскопии. Уровень обсуждения данных ЯМР-
спектроскопии демонстрирует высокое владение автора материалом.  
 Выводы к диссертации в основном отражают сущность выполненной 
работы. 
 Автореферат и публикации полностью соответствуют содержанию 
диссертации А.Р. Романова.  
 По материалу рецензируемой диссертации можно сделать следующие 
замечания. 

1. В диссертации получен ряд новых соединений, которые по структуре 
существенно отличаются от исходных реагентов. Это относится к 
продуктам 8, 14, 17, 18, 21 и 23. Но только в одном случае выполнен 
РСА. Хотя структура указанных производных не вызывает сомнений, 
было бы целесообразно выполнить РСА для нескольких подходящих 
образцов. 

2. И в тексте диссертации, и в выводе 7 есть указания на квантово-
химические расчеты. Но в экспериментальной части нет никаких 
деталей этих расчетов. Конкретные значения для свободной энергии 
Гиббса также не приведены. 

3. И диссертация, и автореферат содержат досадные опечатки и 
неудачные жаргонные выражения, например: «реакция енонов с 
мочевиной» (стр. 28, жаргон); «…реагирует с β-
метоксивинил(трифторметил)кетоном» (стр. 31, жаргон); «..Другим 
необычным бинуклеофилом является N-гуанидинобензилимин и его 
производные» (стр. 31, казус); «Ещё одна статья…. описывает»(стр. 39, 
жаргон); «Вместе с тем, к сожалению, некоторые из предложенных в 
последнее десятилетие методов имеют те или иные ограничения и не 
могут рассматриваться как универсальные» (стр. 45, тавтология); 
«приводит к замыканию цикла, приводя…» (стр.58).  
Однако высказанные замечания не могут существенно снизить общее 

чрезвычайно благоприятное впечатление от рецензируемой диссертации, 
которая вносит существенный вклад в развитие методологии синтеза 
азагетероциклов из простых и очень доступных предшественников.  

Отзыв обсужден и утвержден на коллоквиуме лаборатории №8 
(протокол №36 от 12 апреля 2016-ого года) 

В целом можно сделать вывод, что диссертационная работа Романова 
Алексея Радионовича по поставленным задачам, уровню их решения, 
актуальности и научной новизне полностью удовлетворяет требованиям ВАК 



PcD, npe,U-b5IBm1eMblM K KaI-r.LJ, vr,naTCKHM JJ:i1ccepTaLLH5IM (ny1mT 9 «llo11m1<er-rn51 o 
nop51,UKe np11cy)1<.[(eHH5l rre11bIX cTerreHCM», y rnep)J<.[(e1-nrnro nocTaI-IOBJ1er-m eM 
llpaBHTeJibCTBa PcD OT 24 ceHT5r6p5r 2013 r. N2842), a ee aBTop - PoMm-roB 
AneKcel1: Pa.z:x11or-IOBH"Lf - 6e3ycnoBHo 3acJIY)KHBaeT rrp11cy)K.[(e1-m51 eMy yLieHOM 
cTerrerrn r<:aH.LXH.LXaTa x11Mw1ec1rnx 1-rayK no cneu,11aJibf-IOCTH 02. 00 . 03 
Oprm-nrLrec1<:a5l XHMI15l. 

llpocpeccop, ,UOKTop xvrMvrl.fec1rnx Hayr< !ff'-- (11o¢¢e CeMa J1ei16oBf!q) 

lloLITOBbIM a.z:xpec: 119991, r. Moc1rna, flcmmcKMH npocneKT, 47, cJ)fEYH 

HHCTMTYT opram1-gec1rnn x11M11H YIM. H .)J,. 3eJrnHcKoro PAH, BeJJ,yuu1V! 1-rnrrnr,rn 

COTpy,UHHI<, cneIJ,I13JlbHOCTh 02.00.03 - opraI-IWICCKa5l XHMH>I 

TenecpoH: 8-499-135-53-29; a.upec 3ner<Tpom-IOH noqTbI : iof@ ioc.ac.ru 

lloJJ,rr11cb pyKH npocpeccopa, Jl:XH ne.z:xymero r-rayqr-rnro coTpy.z:xr-rnr<a HOX PAH 

3asepmo 

YLreIIbIH CeI<peTapr, HOX PAH, KXH (Koprneneu, H.K.) 


