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ОТЗЫВ ОФИЦИАЛЬНОГО ОППОНЕНТА

на диссертацию Квашнина Юрия Анатольевича

<<Функционализация С_Н связи в l,о2r5-оксадиазоло[3r4-Ь]пиразинах и построение новых

гетероциклических систем на их основе>), представленную на соискание степени

кандидата химических наук по специЕ}льности 02.00.03 - ОрганическаJI химия

.Щиссертационнrul работа Ю.А. Квашнина посвящена развитию новых способов

синтеза и модификации азолоаннелированных |,4-диазинов на основе комбинации реакций

нуклеофильного ароматического замещения водорода и метаJIл-катirлизируемых кросс-

сочетаний, а также исследованию их дальнейших химических трансформациЙ,

фотофизических и электрохимических свойств. Дкmуальносmь рабоmьt не вызывает

сомнений, она обусловлена возможностью получения широкого ряда производных

[1,2,5]оксадиазоло[3,4-Ь]пиразинов, а также новых пуш-пульных и полициклических систем

на их основе с использованием удобньгх и атом-экономньtх методов синтеза. Полученные

соединения представляют несомненный интерес и могут быть использованы в качестве

флуоресцентньIх сенсоров и оргilнических поJryпроводников.

ПредставленнаJI на отзыв диссертационнtш работа построена по классическоЙ схеме и

состоит из введения, обзора литерат}ры, обсуждения результатов, экспериментальной части,

закJIючения, списка цитируемой литературы, насчитывающего 165 источников, и оДнОгО

приложения. Работа изложена на |62 страницЕrх машинописного текста и включает 26

рисунков, 76 схем и 12 таблиц.

во ввеdенuu автором приводится обоснование актуiшьности направления

исследования и обозначается её цель, научнчш и практическzlя значимость, а такжg основЕые

положеЕия, выносимые на защиту.

. В соответствии с поставленной задачей диссертантом был представленлumераmурньtЙ

обзор на тему <[1,2,5]Оксадиазоло[3,4-Ь]пиразин и его производные>. В данном

литературном обзоре подробно рассмотрены методы синтеза производньтх фуразано[3,4-

Ь]пиразина, способы их модификации и реакционнаJI способность, трансформащии |,2,5,

оксадиазоЛьногО цикJIа И приведенЫ примеры с-Н функционализации

[1,2,5]оксадиазоло[З,4-Ь]пиразинов. Следует отметить, что диссертант удачно

структурировал литературный обзор, логичны разделы, в которых нашли отражение

современные достижеЕия в этой области. В закJIючительной части литературного обзора



ч}втором приводятся глi}вные факторы, обуславливающие интерес к синтезу и модификации

азолоч}ннелировЕ}нньD( 1,4-диазинов.

Вторая глава посвящона обсуждению полr{енных диссертантом результатов работы.

Автором изrIено химическое поведение производньrх 5-(гет)арил[1,2,5]оксадиазоло[3,4-

Ь]пиразинов в реакциях нуклеофильного ароматического замещения водорода под действием

нуклеофилов ра:lличной природы, таких как фенолы, пирролы, литиевые rrроизводные

ферроцена и цимантрена с получонием HoBbD( ранее труднодоступных

ди(гет)арилпроизводньж фуразано[3,4-Ьfлиразина. .Щиссертантом впервые покЕвана

возможность арилэтенилирования фуразанопиридинов под действием викариозньж С-

нуклеофилов. Разработаны оригинальные синтетические подходы, позволяющие получить

ранее неописrlнные трицикJIические 5-(гет)арил-5Ёl-имидазо[4,5-Ь][1,2,5]оксадиазоло[3,4-

е]пиразины, дибенз о [f, h]|T,2,S]oKc адиаз оло [ 3,4 - Ь ] хин окс€uIипы, 5н-

[1,2,5]оксадиазоло[З',4':5,6]пиразино|2,З-Ь]индолы, а также новую гетероциклическую

систему 8-фенил-81i[1,2,5]оксадиазоло[3,4-Ь]тиено[2',3':4,5]пирроло[2,3-е]пиразин на

основе внугримолекуJuIрного нуклеофильного ароматического замещения водорода.

Очень важной частью диссертационной работы Юрия Анатольевича является

изуIение фотофизических, электрохимических и сенсорных свойств полученных

соединений. На основе полученных диссертантом линейньгх пуш-пульных систем на базе

5Ёl-имидазо[4,5-Д][1,2,5]оксалиазоло[3,4-е]пиразина бьши собраны прототипы сенсоров для

мобильного детектора нитроароматических взрывчатьD( соединений, которые способны к

многоразовому, обратимому и быстрому обнаружению слодовых количеств паров

нитробензола,2,4-динитротолуола и 2,4,6-тринитротолуола в возду(е. Показана возможнооть

применения полrIенных конденсированных полициклических систем на основе

дибензо[f,й][1,2,5]оксадиазоло[3,4-Ь]хиноксаJIина в качестве органических полупроводников.

Таким образом, диссертантом показан широкий сп9ктр практического применения

пол}ченньIх соединений, что, несомненно, подтверждает справедливость сформулированной

цели и задач исследования.

В третьей главе - экспериментальной части, представлены методики синтеза всех

соединений и данные физико-химических методов, подтверждающих достоверность

полученньж результатов диссертационной работы.

Заключение диссертации выполнено как обобщение полученньж розультатов в виде

пяти обоснованных BblBodoB. Отдельно.представлены перспективы дальнейшей разработки

темы исследования.



Хорошая сtпепень обоснованносmu BbtBodoB а Dосmоверносmь полученньlх

рвульmаmоб ocнoBulнa на широком применении современньтх физико-химических методов:

(спектроскопии ЯМР 'Н, "С, 'ПF, двумерньж корреляций, ИК-спектроскопии, масс-

спектрометрии высокого разрешения, тонкослойной хроматографии и элемеIIтного анализа);

в ряде случаев структура ключевых соединений подтверждена данными

рентгеноструктурного Е}нализа (РСА). Фотофизические свойства полученных соединений

исследовчlны методаN{и УФ-спектроскопии, цикJIической вольтап{перометрии и квантово-

химическими расчётЕыми методами. Методики изложены в доступной форме и позвоJlяют

при необходимости воспроизвести эксперимент.

Основное содержiшие диссертационного исслодования изложено в виде 9 статей,

реферируемых библиографическими базалли Scopus и Web of Science, а также

рекомендовtlЕньIх ВАК РФ, в одном патенте РФ и докJIадывIIлись на 8 научных

конференциях рЕlзличного уровня. Автореферат, как по своей структуре, т€ж и по сути

изложения полностью oTp{DKaeT содержаfiие диссертации. В результате проведенного

оппонентом Еlнilлиза текста диссертации, автореферата и публикаций Квашнина Юрия

Анатольевича можно отметить, что все постtlвленные заdачu выполнены, соответственно,

целu dосmuzнуmы.

К представленной на отзыв работе имеется ряд вопросов и зtlNIечалий:

1. Были ли попытки вьцелить промежугочные о"-аддукты, представленные на схеме 2.2

стр. 38 диссертации (схема2, стр.7 автореферата), в частности, использовать условия

в_ отсутствии кислорода (среда аргона, азота)?

2. На 94еме 2,8 стр. 48 (схема 7 стр. 10 автореферата) представлена реакция пол}чения

, фуразано[3,4-Ь]пиразинов 44а-о, в резупьтате которой образуются продукты с

,, низкими вьIходами. Не предпринимЕ}лись ли попытки автором идентифицировать

побочные продукты этой реакции, чтобы подтвердить предложенный механизм,

_ , пр€дстЕtвленный на схеме 2.9 стр.50 (схема 8 стр. 10 автореферата)?

соотношения катz}лизатора, т.к. наблюдается расхождение на стр. 55 и в

экспериментi}льной части Еа стр. 109. В эксперимента.гlьной части в описании общей

методики синтеза соединениЙ 54 используется 10 моль % Рd(РРhз)+, в то времJI как в

обсуждении выбрано 5 моль 7о Рd(РРhз)а в качестве оптимz}льных условиЙ

4. .Щля серии соединений 54, как правило, авторы приводят высокие выходы и

непонятЕо, с чем связано снижение выхода для соединения 54h (50%) по сравнению с



др)тими продукт:лми дЕtнного ряда? Все синтезировtlнные соединения очищались

колоночной хроматографией, возникает вопIюс, чго было вьцелено в этом случае в

качестве побощьпr пролукгов?

В экспериментальной части описание температуры плzlвления нокоторых соединений

(4d, 4t 4Ь 9а и т.д.) приводится в виде одного численного значения, следовttпо

привести интервitл плавления данньIх веществ.

В работе имеется ряд опочаток, таких, как:

. вместо соединений Sба-th на стр. 78 диссертации

диссертаЕт приводит соединения 83a-th

. стр. 38 диссертации (стр. б автореферата) - опечатка

(стр. 21 автореферата)

в тексте или схеме: не

очевидно, какие испоJьзовilлись соединения в качестве исходных - диссертант

в тексте указал в качестве исходньж 4arg, аЕа схеме представлены 4ard.

о ссылка 16 не полностью соответствует оригинальной: диссертант не привел

одного из авторов и название издательства.

Однако, эти зtlluечания не снижают высокой теоретической и практической

знаt{имости диссертационной работы. Структура и объем диссертации соответствуют

требованиям, предъявJuIемым к квалификационным работам на соискание 1^rеной степени

кандидата химических наук. Результаты диссертационной работы Квашнина Ю.А.

предстаRJrIют интерес дJIя тrЕrрокого круга специаJIистов, работающих в области

органической химии, и моцл бьrть испоJIьзовzlЕы в т:lкш( научных rIреждениях как МГУ им.

М.В.Ломоносовц Новосибирский государственньй университет, Институг общей и

неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Институт органической химии РАН им.

Н.,Щ. Зелинского, Институг Элементоорганических Соединений им. А. Н. Несмеянова РАН,

Российский химико-технологический униворситет им. Д.И. Мендолеев1 а также многими

другими организациями.

На основании вышеизложенного можно закJIючить, что диссертация Квашнина Юрия

Анатольевича <Функционz}лизация С-Н связи в 1,2,5-оксадиазоло[3,4-Ь]пиразинах и

построоние HoBbD( гетероцикJIических систем на их ocHoBeD представляет собой научно-

квалификыlионную рабоry, в которой содержится решение задачи, имеющей существенное

значение для рязвития области органической химии, связанной с развитием HoBbIx методов

синтеза,5-(гет)арил- и 5,6-ди(гет)арилза"тrлещённьrх [1,2,5]оксадиазоло[3,4-Ь]пиразинов и их

производньж, и открывает новые пути конструирования органических молокул с

практически важными свойствалли.

5.
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