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Без нреувеличепия MOЖIIO сказать, что мета IJIОКОМIIЛекспый катаJIИЗ изменин 

11ицо химии в ХХ веке. Однако, создание новых каталитических систем, нреж; tе 

всего ю1я асимметрического катаJiиза, остается актуальиой за; щчей и в XXI веке. 

При ')ТОМ ис1rо1 1ьзование нриро;щых J1ш1пиомерно-чистых хирш1ы1ых 11реку рсоров 

для конструирования хиральных ;rигющов яшrяется ОJ(НИМ из наиба 1ее 

востребованных 1rолходов ;щя решения Jтой за;щчи. 

Диссертатщонпая работа llото1tкого Романа Ллсксанлровича 1юсвящена 

синтезу новых каталитически активных ком~ 1 ~1ексов па основе но 1усJ1щвичевых 

гаJ ЮI'ени;щых комшrексов рОJ (ИЯ с l(ИКJIOIIeнтa; (ИeIIOIIOBЫMИ, пиюrо1 ·екса; (ие11и J 1Ь-

11ыми и хираJIЬIIЫМИ I(ИKJIOIIeIПaJ (ИellИJIЫIЫMИ п11 ·ащ~ами. l3ыбор Jll1\ 'all}(OB во 

многом бьш обус1ювле11 высокой катаJiитической активностью структурно-схожих 

комплексов рутения и железа - катализаторов IIIвo и Кпёлкера. I Iрове; tенное 

исследование явJ ~яется Jrогичным развитием научного rrанраш1спия , соз; tапного 

л.х.п. Перекшrиным JI:.C. в ИII 'JOC PЛJI, в котором и бьша вы1юн11ена латшая 

Jtиссертанионная работа. 

Ilаучиая иовизиа работы онре; tеJrяется тем, что автору у;щJ юсь 11айт11 новые 

синтетические !IОJ (ХОЦЫ к IIOJIYЧCllИIO IIO 1усJ1щвичевых комш1ексов рОJ (ИЯ с 

ис11ользова11ием реакний пиююнрисое; ~инепия СО к коорю111ирова1111ым ; 1ипами и 

окислепия коор;tинироватшых 1ю1 1ие1юв. 

Практическая з1шчи.мость работы 01rредеш1ется 11ро; (емопстрирован11ой 

ката штической активностью си1пезироваппых КОМ l IJ/eKCOB в реакниях 

восстановителыюго аминирования аJIЬJ (еги;юв и 11рисое; ~инепия 1 ·и;~роксамовых 

кис1ют к алкенам. J(Jiя вторш ·о тина реакций наб 1юлаJ шст, умеренная 

стерсосеJ1ектив11ость за счет ис1ю11ьзова~шя в качестве катаJiизатора ком111 1екса с 

внервые си11тезирова11ным хира 1ы1ым никло11ента; ще11и 1ы1ым JIИt 'aII J LOM 

нрОИЗВО)(IJЫМ (1R)-(-)-мирте11а IЯ. 
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Литературиый обзор 1юсвящсв систематизации и анализу IIOJ (xoлoв к 

получению хиральных нроизвоюrых тtик ю11снта;щсна на основе нрирою1ых 

хиральных 11рскурсоров семейства тсрнснов - мс1п0J rа и псомс1по ra, борпс11а , 

нинсна и туйона с ис1 юльзоваrшсм рсаю(ий Назарова, Скатгсбшrа, 

ввутримоJiску лярной тщю1изатtи11 1 ю В итгюу и т.11. 1 I роашш изированы особенности 

стереохимии образующихся JIИгатrлов и метал юкомшrсксов, 

J3 нервом раз; tелс ОбсуJ1сде11ия резулы11атов 011иса110 1юJ1учсннс 

ЦИKЛOIICIITa!(ИClfOIIOBЫX KOMIIJ!CKCOB ро;щя(I) с ИCIIOJ IЬЗOBaIIИCM реакции 2 j 2 1 1-

циклонрисое)(ИIIепия мопокси;щ угJiеро;щ к ;щину , находящемуся в 

коортщнациошюй сфере атома роJ (ИЯ. 1Iонучсн11ый в рсзуш,татс биялсрrrый 

ком1шскс с 16- :шсктронной конфю ·уранисй с11особсн 11рисосю,11тят~, 1ю лвс мо 1скуJ 1ы 

11ирщщ11а ИJIИ л:мсо образуя нри JТОМ МОIЮЯ) (Срныс IIOJIYCJ ll)(BИЧCBЫC 18-

ЭJIСКГрОIПIЫС KOMII rсксы. Кроме того , биядсрный КОМ! шскс может бьпъ lfCpcвe; (eII в 

катионный 18-JJiектрОШJЫЙ СJllJ (ВИЧевый KOMllJICKC с n-KCИJJOJ IOM. в зависимост11 от 

ко rичества и lfpиpOJ (Ы ДOIIOJ!llИTe IЫIЫХ JIИГаIЩОВ в коорлинаf(ИОIIJJОЙ сфере 

ЦИКJIOIICIIТa) (ИCIЮIIOBЫX KOMIIJJeKCOB рОJ (ИЯ, они IIpOЯВJIЯ J IИ разничную 

каталитическую активность в реакпиях восстаrювитс1rыюго аминирования 

шrьдсги; (ов в атмосфере СО с наибольшей активностью щш сос; (и11с11ю1 с 

ксилолы1ым шгатщом. ЛабиJi ыюсть ;щ111101 ·0 J IИI 'aIIJ (a была 1юлтвсрж; (спа 

взаиМО)(СЙСТВИСМ CJII}(IЗИЧCIIOI 'O KOMIIJ!CKCa с трет-бутю1изо11итрИJ!ОМ, три MOJ ICKYJIЫ 

которого вытесняли кcиJIOJ r из координа1щшюй сферы ро;щя. 

Второй paз; (eJ I IIOCBЯЩCII IIOJ1yчc111110 и ИССJIС) (ОВанию KOMIIJ!CKCOB ро;щя(IП) с 

ЦИКJ!ОГСКСа) (ИСIIИ IЫIЫМИ ЛИl 'аI!) (Ш\1И, которые, несмотря на I!ЗOJIOбa IЫIOC'IЪ 

ПИКJ!ОПСIIТа;щепИJIЬIIЫМ lfPOИЗ!IO}(IIЫM, )(О 11оста11овки цашrой работы нс бьши 

известны. Взаимо;(ействис J (имертrо1 ·0 ком~ шекса 1 (пикнооктеп )2RJ1Cl 12 с 

тетрамспшник ю1 ·скса; (11с11ом с IIOCJ ICJ (YIOЩИM OKИCJ ICIIИeM llOJiyчeIIIJOI 'O 

ивтерме)(Иата бромом IIOЗBOJIИJ IO l!ОJiучить ЦИК югскса) (ИСIIИJIЬIIЫЙ KOMllJICKC, 

содержащий коордивироваrшую мо rскуну брома, которую у;щJ 1яли из 

коорJ(И!Iаl{ИОIШОЙ сферы реающей с JTИJ ICIIOM. ll:JIЯ \IОJ1учепия ге11тамети 1-

замсщс111101 ·0 ниюю1 ·екса;(иени rыю1 ·0 11роизвоюrо1 ·0 11с1rоJ 1ьзовш1и реакнию 

комшrекса 1(тщююокта; (Иен)RЬСI1 2 с 11ро;\уктом исчер11ывшо11(е1 ·0 метиюrрова1111я и 

IIOCJ !CJ(yющcro денротонирования мезИТИJIСПа. с ИCllOJ IЬ ЗOBaIIИeM 

рс11тгепоструктурrю1 ·0 апшшза быJiо lfоказано, что нри коор;щнапии J(aIIIIOt'O трие1rа 



3 

происхоциJiа миграция ююйной связи с образованием тсрмо;щнамичсски

стабильного продукта. Аккуратным 11ротонированисм нолучсшюго иптсрме;(иата с 

ИС!!ОЛЬЗОВаIIИСМ смеси aбcOJIIOТIIOl 'O MCTaIIOJia и McзSiCI бьш lIOJiyчcн I(CJ !CBOЙ 

комплекс. Ььша исследована реакция мономсризю(ии бющсрных 

1щклогскса;(иснилыrых комшrсксов нри рсакrщи с N- и Р-цонорными ли1 ·ющами. 

Несмотря па сохрашюсть п-1ш1 ·аrщов в :::пих реактщях, комшrексы нс 

продемонстрировали катшштичсской активности в реакции I!рисослинспия 

органических кислот к аr(стш1ену (в от1шчие от изолобш1ыю1 ·0 а11анога l Cp*RhCI 12) 

ВСЛС)(СТВИС це1 ·ра;ЩI(ИИ катшrизатора и вытеснения JЩКJ!ОГСКСЩ(ИСIIИJ!ЫIЫХ ; rИI 'aJЩOB, 

вероятно , из-за нсрехола между 115- и 11 3 -коор;щнироваrrными состояниями. Тем пс 

менее, была реш1изовапа каталитическая рсающя 11рисос;(ипспия бутина-2 к 2-

фснишrирилину с образованием катиона азафспаптрспа. 

В третьей части работы была ноставнсна залача 11ш1учс11ия хира11ыrых 

ЦИКЛОIIСIПа)(ИСНИJ!ЫIЫХ КОМШIСКСОВ родия(IП). Здесь CJ !CJ (yeт отмстить особую 

настойчивость автора ;щсссртации, который нс стш1 1ю1 1ьзоваться готовыми 

методиками нонучспия лигандов , онисанпых в Jштсратурпом обзоре, а метолом нроб 

и ошибок смог найти метод нолучсния хиралыю1 ·0 циююпс1падисна на основе 

нриродного Jнантиомсрно-чистого ( 1 R)-(-)-миртсналя. Взаимолсйствисм 

получешюго диена с апстатным бющсрным ком1шексом ро; (ия и 1юс1 1с; (уюпщм 

окислением lIOJiyчeIIIIO! 'O СJIIJ(ВИчевого комш1екса бромом ИJ!И ИО)(ОМ бьши 

получены пе11свыс lIОЛусJтщвичсвыс га1ю1 ·сни;щые комш1сксы. Их катшштичсская 

активность была иссле;ю1шна на примере реающи нроизвощrых ги;(роксамовой 

кислоты с алкенами с образованием хирш1ы1ых J (ИI 'ИJ (роизохиполиrюпов. 

Набню; (еrrис умеренной стерсосслсктивпости интср11ретировани с ис1ю1 1ьзовшrисм 

расчспю1 ·0 метола стсричсских карт, 1юказывающих объем свобо; (1ю1 ·0 

нространства, занимасмоr·о лигатщами вокру1 · атома ро; щя. Сравнение с известпыми 

хира11ыrыми катализаторами позво1шло ~1рец1ю1 южить, что что стерические карты 

могут правильно нре;(сказать тин Jrrантиомерrю1 ·0 11ро;{укта (I~ ИJIИ S), 110 имеют 

01 ·раничсшrую Jффсктивность лля 11рсдсказапия Jпш1тиомсртюго избытка в таких 

реакциях. 

По итогам 11ровсцсшюй работы слелапы выводы, обобщаюнще и 

11олчеркивающис научную новизну исс1 1словаттия. l loc11c выво; (ов 11ривслсна 

экспери.меиталышя часть с нодробпыми мсто;tиками синтеза и аналитическими 
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характеристиками ноJiучснпых веществ. С11исок Jrитсратуры вкшочает 85 

наименований. 

Работа была апробироваиа па серии конфсрсшrий, и се рсзуJiьтаты бьши 

опубликоваиы в четырех статьях в мсжлупароJщых жyprтaJrax. Текст лиссертапии 

оформлен совремсшrым научным языком , с аккуратными ишrюстраниями, их 

11агляJ щость бьша достипrута за счет уJщчrюго I(ветокодирования . Автореферат в 

IЮШIОЙ мере IIepCJ(aCT солержание )(ИСССртаl(ИИ. в не1 ·0 11е ВКШОЧС/IЫ J IИШЬ 

результаты стсрсохимичсск01 ·0 аншrиза хиршrьrю1 ·0 роJ (Исвоr ·о комш1екса. 

lipи нрочтспии ;щссертации нс обнаружено 1Iрющи1rиаJrыrых возражений, 

затрагивающих научную состашrяющую настоящей работы. Вместе с тем, хотеJюсь 

бы залать рял уточняющих вонросов и сформуJrировать замечания: 

•Jiитсратурный обзор IIpCJ (CTaВJIЯCTCЯ ИЗJIИIIШС JШKOllИЧllЫM, в нем отражен 

лишь ОJ(ИП аснскт нровеJ(ешюго иссJrсJювапия - синтез хиршrьных n:- J (опорпых 

Jrигющов, тогJщ как конкретные нримсры ис1юJ1ьзова11ия таких J 1и r ·ащюв в 

асимметрическом катшrизе в ;щссертюrии отсутствуют. l)ез таких нримеров сJюжпо 

понять Jффсктивпость ншrучсшюго автором асимметрического катаJiизатора 

OТIIOCИTCJIЫIO ИМСЮЩС!'ОСЯ миро1ю1 ·0 оныта. Вместе с тем, rra)(O отметип,, что 

систематизированные рсзуJiьтаты шюJшс мо1ут быть онубникованы как 

самостоятсJrы1ый обзор но ор1·анической химии. 

•иссJiсдовшrась ли сохрашюсть пиклопспта;rиеноповых J r И I 'aIIJ(OB в рсакпиях 

восстшювитсJrыю1'О аминирования (рис. 3 1 )? 

•па стр. 41 обсуж;щются рсзуJiьтаты расчета тсрмолипамической 

устойчивости изомерных триенов и трисновых ком1шсксов ро; rия, по пс сказано, 

какие конкретно мето;rы расчетов бьши ис110J1ьзова11ы и в каком 11ро1,раммrюм 

наксте нрово;rинись расчеты. 

•насколько онра1щано 11риве1(снис в Jкснсримсrтталыюй части четырех 

значащих пифр ~юслс занятой в указании коничсств веществ, ис110J rьзова1пrых J (JIЯ 

синтеза? 

• ДJrя хирш1ы1ых ком1шексов 59-61 бьшо бы уместно нровссти измерение 

спектров кругового дихроизма и 01Iрелслить угш1 вращения шrоскости ншrяризюrии 

в качестве аналитической характеристики. 
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•в :жснеримепталыrой части отсутствуют как фактическое шrисание 

получепия дигилроизохинолинонов 63a-d, так и ничего не сказано об аншrитических 

мето;щках, ис1юJ1ьзоваш1ых дня онрелслепия Jшштиомерпых избытков. 

Сформулированные замечания носят частный характер и не снижают обще1 ·0 

1юложитеJ1ыюго шrечатлепия от работы. 

Таким образом, ;щссертаrщоппая работа l Iотоцкого Романа Ллексштровича 

«Синтез и свойства нолусJ1щвичевых гало1 ·ени;щых ком11J rексов ролию> 1ю 

поставленным за;(ачам, уровню их решения. актушrыюсти и научной новизне 

соответствует критериям, предъяшrяемым к лиссертш~иоппым работам 110 11. 9-14 

«Положения о нрисуждепии ученых стененей», утверж;(ешrо1·0 1юстшюш1епием 

1 Iравительства Российской Фе1(ерапии от 24 сентября 2013 г. №842, а её автор. 
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