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О присуждеЕии Малай Васшлпю Игоревичу, гражданиЕу Российской

Федерац"", у".iой степени кандидата химическlD( наук.

,Щиссертация <<IIовые ароматические п, rетероцикпические структуры на

основý реакций 3r5-дп-(mреm-6утпл)-о-бепзохинопа и ег0 6-

питрошроизводног0 с арпл- и алкиламцЕамЕ> по специаJIьности |.4.3

Органическая химиlI (химические науки) принята к защите 29 июня ZаЖ года

(протокол заседания JЧЬ 10) диссертационным советом ЮФУ801.01.0З,

созданным на базе федерапьноr0 государствеЕного автономнOго

образовательного r{реждениll выýшего образования (ФГАОУ ВО) <<Южный

федераiгъный университет> Министерства науки и высшего образования

Российской Федерации,. 344006о г. Ростов-на-Доrry, ул. Б. Садовая, La5/42,

приказ J& 225-ОД от 27 .09.2022 года.

Соискателъ Ма-шай Василий Игоревич, 199б года рождOниrt, в 2019 году с

отличием оконrмл федеральЕое государственЕое автономное образовательнOе

}чреждение высшеrо образованиrI Южный федеральный университет (г. Ростов-

нь,Щону, Россия) по специ€rлъности 04.04.01 * кХимия>>. В 2019 гоry поступил в

очную асширанryру Южного федера-пьного университета по сlrециЕIJIънOсти

04.06.01 * <<Химические науки)). С 2015 года работает в Южном федералъном



университете: до 201_7 rода в должности лаборанта-исследоватеjul в

студенческой на)цно-исследовательской лаборатории синтеза динамшIеских

мOлекуJuIрных сшстем lЛфI ФОХ ЮФУ, с 2а1-7 года в должности лаборанта-

исследоватеJLя в лаборатории теоретическог0 моделированиrI

полифункцион€лJьных материrtлов Iil,РI ФОХ ЮФУ, а в 202| гOry был

переведен на должность младшего науш{ого сотрудника отдела строения и

реакционной сгrособlrости органи.IескID( соединений НИИ ФОХ ЮФУ.

,ЩиссертациrI выполнена в нау{но-исследовательском институте физической

и органшIеской химии федерального гоýударственного €lвтономного

ОбРаЗОваТельного }п{реждеIIиJI высшего образования <<Южный федералъный

уIIиверситетD.

Научный руководптель Ивахненко Евгений Петрович, доктор

химическш( наук по специаJIъности 02.00.0З * органическая химия, профессор,

главныЙ науrныЙ ýOтрудник 0тдела строенап и реакционноЙ способности

органшIеских соединений Федерапъного государственЕого автокомного

обржователъцого у{реждеЕI4rt высшýго образования <<Южный федеральный

университеT>).

Оф"циальные опuоневты:

1. ,Щоценко Викгор ВпкrоровIiч, доктор химичеаких наук по специальности

02.00.0З - оргаЕическаlt химия, доцент, заведующий кафедрой органической

химии и технологий Федералъного государственного бюджетного

образователъного r{реждениrl высшего обржования <<Кубанский

государственный университет>> (г. Краснодар)

2. Шепеленко Евгеншй Ншколаевич, каЕдидат химических наук по

специаJIьнOсти 02.00.03 * органнtлеская химIuI, старший на1..лный сотрудник

лаборатории физической 0рганической химии Федерального гоýударственЕого

бюджетного }цреждениlt науки <<Федералъный исследовательский центр Южный

научный центр Российской академии наук> (г. Ростов-на-.Щоку);

дали положительпые отзывы па диесертацию.



Выбор офицпальных оппонентов обосновывается их высокой

квалификацией в области органшIеской химии, в частнOсти, в области синтеза

ароматических и гетероцикJIиIIеских сOединений, в том числе производнъDt о-

хинонщ наJIичием гryбликаций в авторитетньD( рецеЕзируемых ЕаучнъD(

изданиrrх fiо теме диссертации, а также возможностью датъ объективЕую оценку

всех аспектов диссертационной работы.

Соискатель имёет 8 оггубликованнъD( работ шо теме диссертации (3 статъи, 5

тезисов), из них в EayfiIb[x изданиях, входящЕх в Перечень на}ч$ьIх изданий, в

кOторьD( должны быть оrrубликованы основЕые наутные резуJIьтаты

диссертаций на соиýкание уrеной степени кандидата н&ук, на соискаЕие уrеной

степени дOюора наук, представленнъD( дJUI защиты в д}rссертационные сOветы

Южпого федерального университета, оrryбликованo 3 работы; в EarIEbIx

изданиях, входящих в базы даннъD( международных индексов кау{ного

цитироваЕиrI Scopus иlплуl Web of Science оrrубяикован0 3 работы. В

диссертации отсугствуют недостоверные сведениrI об оrrубликованньD(

соискателем уrеЕOй степени работах.

Работы, отрarкающие полученные результаты, в которые диссертант внёс

опредеJuIющий вкJIад:

1. Ап access to 1bcyclopenta[b]pyridine*4,5-diones чiа condensation of б-пitrо-

1,2*o-quinone with arylamines and acetone / Е. Ivakhnenko, Y. Malay, О. Demidov,

А. Starikov, V. Minkiп ll Tettahedron. - 2a2Z. * Т. 10з. * С. lЗ2575. * DOI

1 0. 1 0 1 6/j .tet,202| .|3257 5.

2. Michael addition of amines to sterically crowded ortho-benzoquinone

completed with unprecedented l,2-shift of а tert-butyl grоyр / Е. Ivakhnenkoo Y.

Malay, G. Rоmапепkо, О. Demidov, Р. Knyazev, А. SИrikоч, V. Minkin //

Теtrаhеdrоп . * ЪaZ|. - Т. 7 9. - С. 1 3 1 84 1. * DOI 1 0. 1 0 1 6/j.tet.2020. 1 З 1 84 1

3. А new heteropentacyclic system via coupling sterically crowded о-

benzoquinone with o-phenylenediamines / Е. Ivakhnenko, Y. Malay, О. Demidov, Р.



Knyazev, N. Makarova, Y. Minkin // Organic & Вiоmоlесulаr Chemistry . - 2аЖ. *Т.

2|. * с. 621-631. _ DoI 10.1039/D2OB02165J

4. Малай, В.И. Новые продукты щрисоЁдинениrI аминов по Михаэлю к

стерически затрудшеЕýому орто-бензохинону l В. И. Малай, Е.П. Ивахненко //

Химия: достижения и перспективы : сборник нау{ньD( статей по материапшл VI

Всероссийской на}чно-lтрактической конференции студентов и молодых

}п{еных, Ростов-на-Доrту, 2|-22 мая 20?1 года. * Ростов-на-,Щону ; Таганрог :

Издателъство Южного федера"тlьного уýиверситета, 2а21-. - С. 601-603.

5. Малай, В.И. Простой трехкомпонектный синтез производных 1Н-

цикJIопента[Ь]пирилин-4,5-диона / В. И. Малай, Е.ГI. Ивахненко // Хпышrя:.

достижениrt и перспективы : сборник Еа}п:{ных статей YII Всероссийской

нау{но-практиlIеской конференции студентов и молодых }ченых, посвященной

памяти д.х.н. В-.В. Лукова. - Ростов-на-Дону ; Тагаrrрог : Издатепьство Южного

федерашьного университе та, 2а22. * С. 5 б 8-5 70.

6. Малай, В. И. Синтез, строение и свойства трехдентатЕого лигЁtнда на

основе хиноксалино[2,3-Ь]феноксахиновой системы / В. И. Малай, Е. П.

Ивахненко, О. ГI. ffемидов, Ю. В. Критченко, Н. И. Мережко l/ Спектроскопиlt

координационных соединений ; сборник науIньD( трудов XIX Международной

конференции, г. Туапсе, 18-23 сентября Z022 г. * Краснодар : Кубанский

гоýударственный университет,2022. * С. 170.

7. Взаимодействие вторичнъгх €}минов с 4,6-дп-mреm-фтuл-3-

китроцикJIогекса-3,5-диен-1,2-дионом / Н. И, Мережкоп В. И. Малай, Ю. В.

Критченкоо Е. П. Ивахненко // Наука Юга России: достижениrI и перспективы :

Х\ДII Ежегодная молодежная ЕауIнЁtя конференция (г. Ростов-ньДону, L8-29

апрешI 2022): тезисы доюIадов. * PocToB-Hbffoнy : ЮНЦ РАН, 2022. - С. 66.

8. Взаимодействие аминов с 4,6-ди-mреm-6утил-3-нитроцикJIогекса-3,5-диеЕ-

1,2-дионом / Н. И. Мережко, В. }I. Малай, Е, П. Ивахненко, С. Е. Кислицин l/

ФупламентапьцыЁ исследования, инновациOнные технологии и передовые

разработки в интвресах долгосроtIного рЕtзвитиrt Юга России : материutJIы



Международного нау{ного форуrц посвященного 20-летrдо ЮНLI РАН (г.

Ростов-на-,Щону, 8*10 февраля 2аЖ г.). - Ростов-на-ДоЕу ; ЮIЩ РАН, 2а2З. - С.

44-45. Режим доступа: https://wrиM.ssc-

rаs.ru/сkfiпdеr/чsеrfilеs/filеsЛоrum2023 sbornik PRINT.pdf (дата обращения

13.06,202з).

На автореферат диссертацпи посryпило 3 отзыва. В посryIIивIIIIФ(

отзыв;lх отмечается новизна9 акryаJIьность, теоретичеокаrt и практическаrI

значимость полуIенных результатов диссертационной работы. Вее отзывы

положптельные:

1. Отзыв Абаева Владимира Таймуразовича (доктор химических
н*ук, профессор кафедры органшIеской химии федеральЕсго гOсударственногс

бюджетного образовательного учреждениJI высшего образования <<Северо-

Осетинский государственный университет имени Коста Левановича

Хетаryровa>). В отзыве в качестве замечаний отмечено:
r На схеме 8 автореферата в механизме реакции сужеЕиrt цикJIа в хиноне,
вкJIючающем расщепление связи С-С покжано образование ацильнOго аниOна

не известного науке, отмечается, что обнаруженное цревращени9 фактически
явJIяется примерOм бензильной перецруппировки и вероятно протýкает пс
общепринrtтому механизму с кOнцертной миграциеЙ винильноЙ группы к

1 отмечается, что перенос протона с аммониевой группы на кислород

карбинола (схема 3, превращение 1а в Iao) rrредставJIяется маJIовероятным в

ýоседстве с более основным ацu-llитра анионом. Пр" этом так же отмечен0, что

Еа схеме 4 приводится более вероятный интермедиат Тý2, подразумевающий

концертный перенос mреm-бутильной группы без перенсса прOтона;
r УпомяЕуты опечатки, шрисутствующие в автореферате;
r отмечаýтýя, что выводы можно было сократить без ущерба дJIя смысла.

?. Отзыв Аксеповой Ипны ВалерьевIIы (доктор химическIФ( наук,

профессор, ведущий наl^rный соц)удник, Федеральйое государственное
автономное образовательное учрежýение высшего образования <<Северо-

Кавкжский федерапъный уЕиверситет>). В отзыве в качеýтве замечаний

отмечено:
r Idель работы и ее задачи должны быть сформулнрованы отдельно;



r В работе встречаются опечатки, некорректное оформление, так в

на:}ваЕиrD( соединений 1Н*цикrrопента[Ь]пиридинов и др. Н доJIжно быть

курсивом;
. Сквозная Еуý{ерация соединений несколъко затрудuIет восприятие
материап4 так на схеме 1 указаны соединенlzrя2 и 3, а концретные прOизвOдные

как 4-16 . Общепринятая буквенная нумерацшI гIозволиJIа бы проще оценитъ
продукты и I.D( соотнýсение со структурами2 и З (да-гlее по тексту автореферата

тоже);
r Насколъко целесообразЁо было раздеJIять схемы 3 и 4? Автором

указывается локЁlлизация переходньD( состояний TS1-TS3, в тексте диссергации
приводятся расчеты, в авторsферате их нет, стоило бы упомяIтуть или привести.

3. Отзыв Николаевского Стаrrшелава Алексвпдровича (кандидат

химических Еаук, старший наl"rный сотрудfiик Лаборатории химии
координационньгх поJIиядерньrх соединений, Института общей уl

неорганической )шмии им. Н.С. Курнакова Росоийской академии наук.). По
тексту автореферата вознfiкло одно замечание: В работе ошисывается

трёхкомпопентЕое взаимодействие 3,5 - wт-(mр е m - бу мл)- б- нитро - |,2 -

бензохинона с анипинами и ацетоном, однако в данном кJIюче бъшо бы полезно

исследовать подобное взаимодействие заменив ацетон на другие карбонильные
соединеЕия (а;lъдепиды, д)угие кетоны).

ýиесертацпопный совет отмФчает, что ша основании выполненнъж

соискателем исследований :

показано, что введение нитро-группы в б положение З,S-шл-{mреtи-бугил)-

1,2-бензохинона приводит к активащии стериtIески заблокированного

присоединения по тиIту Михаэля в реакции З,5-ди-(mреm-6уил)-6-нrгро-1,2-

бензохинOна с N-нуклеофилами;

устаIIовлешо, что реакция 3,5-дп-{mреrп-6утил)-6-нитро-1,2-бензохинOна с

аммиаком, fiервиqЕыми алифатическими и ароматическими аминами протекает

как двухстадийньй процесс, а присоедннением амиЕа по наиболее

электрофидьному углеродному атому положения 5 и 1,2-миграцией S-{mреm-

бутильной) грулпы в ýоседнее положение 4 шеýтиtIленного цикJIа;

впервые получены производные 6-(mреm-бутил)-4-(ариламино)-З-

нитроцикJIогекса-3,5 -диен- 1 r2-диона;



пслучепа новая гетероциклиlIескм система 1 Н-циклопента[Ь]ширидt*н-4,5 -

диона;

оппсана рашsе неизвестная гетероцикJIиIIеская система 10Н-

хиноксалино[3,2, 1 -Н]феноксазин- 1 0-она.

Теоретическая значимость исследова}I}tя обоснована тем, что:

показапо, что стерически заблокированный путъ присоедиЕеIIи;I по типу

Михаэля реакции 3,5-ди-{mреm-бугил)-1,2-бензохинона с N-rтуклеофилш,rи

может бытъ активI,Iрован пугем IIовышеЕи;I электрофильности хиЕона;

установлепо, что взаимсдействие 3,5-дп-{mреm-6утил)-6-нитро -t,2-

бензохинона с аммиакOм и аминами протекает с 1о2*сдвиrом трет-бутилъной

группы и приводит к образоваш*о 2-гидрокси-2,5-диgЕоЕов и 3,5-дuен-L,2-

диOнов;

найдено, *Й взаимодействие 3,5 - ди-(mреm-бугил)-6-нитро- 1,2-6ензохинона

о вторичными алифатическими аминами приводит к сужеЕию цикJIа хинона по

ANRORC механизму;

пOJцучеЕы раЕое паизвестны* 4,5-диоксOпроизводные 1Н-

цикJIопента[Ь] пиридинов;

уетанOвлено, что взаимодействие 3,5-ди( mреm-буил)- 1,2-бензохияоЕа с о*

фенилендиаминами приводит к образованию широкого спектра продуктов, в

зависимости от строения о-фенилендиаминq соотношеЕиlI реагентов и

выбранного растворитеJIя.

Значенпе полученных соискатýлем результатов псследования длfl

практикш подтверждается тем, что;

разработана методика синтеза ранее неизвестньж 6-{mреm-бугил)-4-

(ариламино)-3 -нитроцик]Iогекса-3 о5-диеп-1. ,2-рлонов;

разработаш простой, однореакторньй метод трехкомпснентного сиЕтеза

новой гетероцикJIиIIеской системы 1 Н-циклопента[Ь]пиридин*4,5 -диона;



разработана методика ýинтеза прOизводньж новоЙ гетероцикjIическоЙ

системы 10Н-хиноксалино[З,2,1-kЦфенокý€вин-10-она, кOторые проявлrtют

окислительЕые свойства, а в их электроЕных спектрllх шоглощениrI проявJIяются

широкие полссы поглощениrI в диапазоне 500-850 нм, схватывающие наиболее

сильЕую эмиссионЕую часть ссднечного спекц}а, как того требуют красители-

сенсибилизаторы в солнечных элементах дjIrI третьего поколениrI солнечных

батарей;

Результаты исследования исполъзованы при реаJIизации проектов

Министерства науки и высшего образования Российской Федерации (проект J&

075-15_202а-779 <<ФундаментаJIьные основы спиновых технологии

направхенног0 конструирования (yMHbDо) rrолифункционatпьных матери{lJIов дJuI

спинтроники и молекуJuIрной электроникш>); Российского наr{ного фонда Nч

19-1З-00022 <Гетеропентацены - IIовые фотостабильные сенсибилизаторы дjIя

третьего поколения соJIЕечньIх батарей: синтез, теоретическое моделирование и

струкryрЕ€ж оптимизациrD).

Оценка доетоверЕости результатов исследования въuIвила, что;

экспериментаJIьные данные пол}чены с использOваIIием сOвременнъD(

физико-химических методов; строение поJrr{енньD( соединений не вызывает

сомнений; исшолъзованы квантово-химические методы исследования,

возможности которьгх соответствуют пOставленным задачам.

Лпчный вIс.пад соискатOля закJIючается в определении задач

исýледования, цроведеЕии лабораторного экýпериментq аIIЕ}лизе и

интерпретации IIоJý4Iенных спектральньD( даннъDq апробации и подготOвке к

гryбликации результатов работы.

оýнове реакrшй 3,5-ди-{mреm-бутил)-о-бензохинOна и его б-нитропроизвOдного

Оргапическffя химшя (rгркт 1: выделение и очистка HoBbIx соединений; rryнкт

3: <<Развитие рациоЕальнъD( гrугей синтеза сложнъD( молекул)>; ггункт 'l:



въutвление закоЕомерностей типа (<структурьсвойство>l) и требованиям пп, 2.1

Z.2 действующей редакции <<Положения 0 присуждении }ц{еных стегrеней в

федераlrьшом государственном aBToIlоMHoM }п{реждении высшего образованиJI

<Южный федеральный университет).

На заседанип 12 октября 2023 г. диссертациOнный совет отметид, что

рассматриваемая диссертация соOтветствует критериям раздела 2 <<Положения о

црисуждении ученьIх степеней в федера"rrьном госудаtr}ствеЕном автономном

образователънOм rrреждении высшею образования <<Южный федералъный

университеD), и принял решение присудить Малай В.И. ученую степень

кандидата хшмических Еаук по специальности |,4.3 * органцческflя хпмия.

При гrроведении тайного гOлосоваIIиII диссертационный совет в колиIIестве

21 человек, из яих 11 докторов наук по специ€tпъности |.4.3 * органическuI

химиrt, 1.rurr"о*авших в заседании) из 24 человек, входящих в состав совета,

дополнительно введены Еа разовую заil{иту 0 человек проrолосовапи: за 2|,

1Iротив 0о недействителъных бюллетеней 0.

Председатель

диссертационного совета

юФу801.01.03,

доктор химических Еаук

Морковник Анато.гшй С авельевиrl

Ученый секретаръ

диссертациоЕЕого совета

юФу801.01.0з,

дOктор химическиJt наук

,Z'-/q-l ./ V,

унБерситета

0,|а.20?з


