
ОТЗЫВ ВЕДУЩЕЙ ОРГАНИЗАЦИИ 

на диссертационную работу 

МЫСОВОЙ НАДЕЖДЫ ЕВГЕНЬЕВНЫ 

«Пентакарбонил железа в реакциях образования связи С-С на примере 

реакций Зайцева - Реформатского», представленную на соискание ученой 

степени кандидата химических наук 

по специальности 02.00.03 - Органическая химия. 

Развитию новых синтетических методов образования связей С-С с 

использованием реакций, промотируемых металлами в низкой степени окисления 

. или их соединениями в последние годы уделяется большое внимание. Важнейшую 

роль при этом играют реакции присоединения по кратным связям, в частности, 

по связям С=С и С=О. Работа Мысовой Надежды Евгеньевны как раз и находится 

в рамках данной задачи и посвящена систематическому изучению новых путей 

образования связи С-С под действием пентакарбонила железа. Использованию 

комплексов и солей железа в катализе органических реакций посвящено 

достаточно много работ, а карбонилы железа широко использовались в реакциях 

карбонилирования, изомеризации и восстановления. В то же время к началу 

данного исследования практически отсутствовали целенаправленные общие 

методы образования связи С-С с использованием доступного дешевого 



пентакарбонила железа за исключением реакций тело�1еризаuии, имеющих. однако, 

свои ограничения. Диссертант предварительно провела большую литературную 

работу и проанализировала известные методы исnо.1ьзова11ия карбонилов железа в 

органической химии. В итоге анализа литературы она в1ю:111с обоснованно выбрала 

в качестве основных перспективных направлений использования пентакарбонила 

железа реакции карбонильных соединений с хлорсодержащю1и эфирами и 

нитрилами карбоновых кислот и с галоидными алкилами. Последние могут 

служить реагентами и в многочисленных реак1tиях алки:н1рования как 

алифатических, так и ароматических соединений. 

Диссертация начинается с введения. где сформу,1ирова11а актуальность 

работы, её цель, научная новизна и практическая значимость, а также кратко 

рассматривается место данной работы в ряду других совре�1с1-1ных исследований по 

изучению реакций. нромотируемых соединею-1я�1и же.1еза. 

Поэтому представляется вполне логичным то. что Мысова посвятила 

литературный обзор диссертации обобщению результатов использования 

карбонилов железа в органической химии с акцентом на их применение в реакциях 

образования связи С-С, поскольку последующая )КСПеримента.1ьная работа 

предполагала использование Fe(C0)5 в эт11х 11ронсссах в качестве ключевых. В 

связи с этим в л.иссертации подробно изучены 1юдходы к 1юлучснию продуктов по 

реакции образования связи С-С типа Реформатского и реакциям алкилирования и 

восстановления, промотируемым пентакарбонилом железа. В литературном обзоре 

кратко рассматриваются как типичные для про�10тируе�1ых карбонилами железа 

процессов реакции, - карбонилирование. изомеризация и ш1к.1оприсоединение. так 

и более редкие - восстановление, присоел.инение полигалоге11углеводородов по 

двойной связи С=С (теломеризация) и единичные примеры реакции типа 

Реформатского и димеризации. Заключительный раздеJJ посвящен известным 

сведениям о механизме реакций с участием пентакарбонила же.1еза. На основании 

анализа известных данных ,J,иссерта11т сле:1ал выво;t о Н)\1. что пентакарбо11ил 

железа оказался весьма )ффективным реагентом-ишщиа гором не только в 

традиционных направлениях восстановления и карбонилирования, но и в ряде 

синтетических, хотя и редко встречающихся. реакuий образования связи С-С. В 

результате логично ставится актуальная зада11а расшире1111я 11 опреде:1ения границ 
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применения синтетических подходов образования связи С-С с использованием 

пентакарбонила железа. 

Хорошее знание автором текущей литературы в JН1111юй области позволило 

логично объединить материал 110 ос1юв11ьш рю;_tс:1ам. которые оптимально 

соответствуют разделам диссертации, и 1ю той же причине литературный обзор 

получился последовательны�• и целы1ым. Обзор достаточно, воз.\южно даже 

излишне подробен. хотя. несомненно. его структура об;1сгчает чтение и оuе11ку 

основной главы диссертации. помогает нонять логику форму.1ирования uсли 

исследований автора, степень новизны предлагаемых 11рактических решений. 13 

обзоре сбалансированно рассмотрены как классические работы более чем 

десятилетней давности, так и свежие оригинальные работы по изучаемому 

направлению. Имеется и подробное емкое заключе11ие де\юнстрирующее 

оригинальность выбранного диссерта11то�1 rю..�хода 11 11срс11ектнвность данного 

исследования. Еди11ственно, ввиду большого охвата ,11шпериала в да11но.w обзоре 

даже лишними представляются первые части по карбонW1ированию, 

изомеризации и циклизации. зато в тако.11 виде он вполне .1tо.11сет быть предложен 

и к отдельной публикации в обзорно.11 .119рна.1е. 

Диссертационная работа достаточна 1ю объе\1у и 11з:южс1�а на 143 страницах 

машинописного текста, содержит, включая объе\1ное прн.1ожение, 66 схем. 17 

таблиц, 11 рисунков и состоит из введения, трех частей (литературный обзор, 

обсуждение результатов, экспериме11тальная часть) и вывалов. Снисок цитируемой 

литературы обширен и вк,1ючает 176 наю1е1юваннй. Прю1счате.1ьно. что треть 

ссылок относится к отечестве1111ы\1 аrпора�1 (в ос1юв1ю\1. ст ру;н1ика\1 ИНЭОС). 

что говорит о существенном вкладе российских исследований в данную важную 

область. 

Переходя к основной части диссертаuии. начинающейся с разработки 

синтеза гидрокси:>фиров по реакuии 11рнсосдинения »ф11ров га;ю1·енкарбоновых 

кислот к замещенным бензальдегидам необхо..Jюю оп1ети·1 ь. что изучение лой 

ключевой реакции позволило разработать новый удобный метод получения 

широкого круга гидроксиэфиров и акрилатов в го�юге11ных условиях, нс 

требующих инертных растворителей и атмосферы инертного газа. исходя из 

доступных сосдине11ий. 1 Iри этом авторо�1 охвачен uc:1ыli кр)т во11росов: юучс110 
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влияние заместителей в ароматическо�1 кольце. найдены ус:ю�зия селективности 

процесса получения. установлено. что наилучшие выхо;tы достигаются для 

полифторированных карбонильных соелинений. таких как 11е11тафторбеюальдегил., 

перфторацето- и бензофеноны. В ::пой же реакции ноказана возможность 

использования нуклеофильных добавок для повышения выходов целевых 

продуктов, а возможность использования галогенза�1ещенных 11итрилов позволила 

существенно расширить гран11uы 11римснимост11 рсак1н111 и r1олуч11ть с 

препаративны�1и выходами широкий ряд 1·11дрокс11нитри;юв. 

Еще одним новым достижением данной части работы было осуществле1111ое 

автором эффсктив11ое инициирование родственных реакций присоединения 

алкилгалогенидов по типу реакции Зайцева-Барбье. При 1ТО�1. в присутствии 

сокатализатора (11иридина). бы.1 по:�) че11 с небо:1ьшю1 выхо"·ю�1 даже ре,1кий 

аддукт, образующийся по реакции :>Лектрофильного 11с1пафторбензальдегида с 

электронодефицитным перфторбутилиодидом. В целом ряде случаев предлагаемые 

Н. Е. Мысовой условия алкилирования пентафторбеюальдегида успешно 

конкурируют с 

полифторированных 

известными возмож1юстя�111 получения вторичных 

rи.Jроксисое:н111сн11й .\1сто,1щ1 нуюеоф11.1ьного 

перфторалкилирова11ия. 

Определяющим дальнейших успехов автора в химическом синтезе ·стало 

аналитическое обеспечение исследования сложных смесей получе11ных продуктов, 

осуществ.1яемое методом хромато-масс-спектромстрии. Именно обнаруже11ие 

минорных продуктов. ана.1из воз.\южностсй �1х образова1111я в 11роцсссе реакции. 11 

последующее изменение условий взаи�юдействия позво:1и.10 автору пред.1ож1пь 

целый ряд новых превращений под действием пентакарбо11ила железа, улучшить 

условия их проведения и, в результате, осуществить разработку ряда новых общих 

препаративных методов си11теза различ11ых классов соел11не1111й. 

Так, в ранее расс�ютрснных 11рю1срах в ря.Jс с:1) часn ш:ю образование 

дю1ерных продуктов. в небольших ко.1ичествах идснтиф1щ11руемых только 

хромато-масс-спектрометрически. Диссертант обратил 11а это внимание, из�1е11ил 

условия реакнии, использовал сокатализатор, повысил выход да1111ых продуктов 

почти до количественного и разработал 11ростой. эффектив11ый 
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диастереоселективный способ получения ди�ерных гидробензоинов. предложив 

схему их образования. 

С сожалением люжно от,нетить. что пт;а диссертанту не удалось 

существенно расширить круг используемых субстратов, а попытка использования. 

в данном процессе 3-формWlхромона оказалась малоэффективной и привела к 

образованию целого спектра продуктов. 

Аккуратность Мысовой в проведении экспери�1ента rюзволи:1и ей обратить 

внимание и на побочные продукты взаимодействия с ароматическим 

растворителем при попытках алкилирования беюальдеrидов объемным 

бромадамантаном. Таким образом, впервые была установлена способность 

nентакарбонила железа выступать в качестве инициатора алкилирова11ия 

ароматических соединений по Фриделю-Крафтсу. Жа:1ь. что автор тт:же не 

продолжWl развитие этого направления.. напрtLнер. на алкилирование 

представителей других классов ароматических соединений. 

Еще один побочный процесс - восстановление субстратов. сопровождающий 

многие реакции, инициируемые 1 IКЖ. диссертанту уда:юсь использовать для 

селективного восстановления дига11оrе1офиров карбоновых кис:ют .10 �юно- и 

негалоrенированных производных. Одно перечисление изученных реакций 

характеризует широту интересов диссертанта. 

Таким образом, в этом объемном исследоnа11ии 1юказана возможность 

использования пентакарбонила железа в качестве ·)ффектиrнюго промотора 

разнообразных реакций образования связи С-С. ус.101111я 11рове,1ения которых 

отличают простота, достаточно высокая селектив11ость и неплохие выходы. 

Очевидно, полученные результаты являются лишь началом работ, вносящих 

важный вклад в органическую химию. 

Экспериментальный раздел лиссертании наглядно лемонстрирует болыuой 

объем работы, проведенной автором. хорошо согласуется с главой обсуждения 

результатов и, в то же время, удобен д.1я чтения. поскольку подроб11ое 

рассмотрение примеров анализа продуктов реакций методом масс-спектрометрии 

вынесено в приложение к диссертации. К этой части работы также нельзя 

предъявить серьезных замечаний. 
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Принципиальных недостатков в диссертационной работе Наде;)lсды 

Евгеньевны нет. Высказанные выше по;)lселания связаны с перспективами 

дальнейшего развития данной диссертационной работы и поэтому MO;)ICHO 

ограничиться указанием на некоторые недостатки письменного представления 

материала. В обсуждении результатов наблюдается некоторая небрежность 

оформления схем и рисунков: схемы не выдержаны в едино� стиле, 

немногочисленные рисунки структур выполнены в разных графических 

редакторах. Из текста основной главы следует, что наилучший выход для реакции с 

пентафторбензальдегидом был полу1.1ен с применением бромистого аллила, тогда 

как из данных таблицы понятно, что это был йодистый аллил. В 

экспериментальной части в ряде методик указывается, что выделение продуктов 

проводили методами препаративной ГЖХ, при этом на се. 93, 97 и далее приведен 

состав элюирующей смеси, а на с. 94 - нет, ( остаётся пр·едполагать, что он был 

таким же, как в предыдущем случае). В некоторых других методиках . (см, 

например, се. 90, 103) вообще неясно, как выделяли конечный продукт, по

видимому, он был единственным. В большинстве случаев используется выражение 

«типичнь1е» (методики), а на с.103 - «типовые». Не совсем удачен термин 

«обычный» бензол как противопоставление «абсолютированному» (стр. 108 и ел.), 

лучше было бы указать марку. Условия измерения температуры плавления даны в 

середине экспериментальной части ( стр.11 О), хотя величины температуры 

плавления указывались и ранее (се. 108, 106). 

Совершенно очевидно, что эти замечания относятся к форме написания 

диссертационного труда и его изложению, а не к существу полученных 

результатов. Сделанные замечания, которые можно рассматривать как пожелания 

оппонента критического характера, не могут в целом повлиять на общую 

положительную оценку представленной к защите диссертационной работы. Она 

является законченным исследованием, а ее выводы не вызывают сомнений. 

В итоге можно констатировать, что поставленная перед автором цель работы 

- исследование пентакарбонила железа в качестве промотора реакций образования 

связи С-С в гомогенных условиях протекания и разработка удобных методов 
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получения ряда представителей важнейших классов органических соединений, 

полностью выполнена. Результаты данного исследования оцениваются как 

достойный вклад в область классических органических реакций. В общем, 

рецензируемая диссертационная работа отличается идейной цельностью и 

тщательно выполненным большим экспериментальным объемом работы. 

Основные положения диссертации обоснованы, научная новизна работы также 

установлена. Автореферат и многочисленные научные публикации автора 

отражаtот основное содержание диссертации. 

Результаты проведенного Н. Е. Мысовой глубокого и выполненного на 

современном уровне исследования заслуживают высокой оценки. Они, безусловно, 

нашли признание и получат дальнейшее применение и развитие в работах химиков, 

занимающихся вопросами инициирования_ органических реакций, промотируемых. 

соединениями железа, а также в многочисленной среде химиков органического 

профиля. 

На основании всего вышеизложенного можно утверждать, что по 

поставленным задачам, уровню их решения, актуальности и научной новизне, 

важности полученных результатов и выводов, их достоверности и доказательн0сти, 

диссертационная работа Надежды Евгеньевны Мысовой «Пентакарбонил железа в 

реакциях образования связи С-С на примере реакций Зайцева - Реформатского» 

безусловно соответствует требованиям ВАК РФ, предъявляемым к кандидатским 

диссертационным работам (п.9-14 «Положения о порядке присуждения ученых 

степеней», утвержденного постановлением Правительства РФ от 24 сентября 2013 

г., № 842), а ее автор, Н. Е. Мысова, заслуживает присуждения ученой степени 

кандидата химических наук по специальности 02.00.03 - Органическая химия. 

Настоящий отзыв рассмотрен и утвержден на заседании объединенного 

семинара по органической химии лаборатории исследования гомолитических 

реакций №13 Федерального государственного бюджетного учреждения науки 

Института органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН (Протокол № 5 от 

J_.1.1_.2018 г). 
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