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ОТЗЫВ 

официального оппонента Моржерина Юрия Юрьевича 

на диссертационную работу Горбунова Александра Николаевича 

«Триазолсодержащие каликсарены: особенности синтеза и рецепторные 

свойства» на соискание ученой степени кандидата химических наук  

по специальности 02.00.03 – «Органическая химия» 

 

Актуальность темы диссертации 

Настоящая работа по своему содержательному наполнению относится к 

развитию одной из интереснейших областей органической химии – исследование 

механизма химических реакций и направленный синтез органических соединений 

на основе этих реакций. Решение этой проблемы имеет большое теоретическое 

значение, поскольку с неизбежностью включает открытие новых химических 

реакций, расширяющих наше знание об органической химии. В таких 

исследованиях немаловажное значение играет правильный выбор исходных 

(стартовых) субстратов, которые должны быть доступными, обладать высокой 

реакционной способностью и легко трансформироваться в нужные целевые 

продукты. Для синтетических методов приемлемыми могут оказаться только те 

превращения, которые просты в исполнении, позволяют направленно и 

региоселективно функционализировать исходную молекулу и имеют хорошие 

выходы целевых продуктов. Кроме того, высокую практическую значимость имеет 

исследование физико-химических свойств синтезированных соединений. Только 

успех по всем трём направлениям поиска позволял бы создать желаемые новые 

методы синтеза соединений, не описанных ранее, с полезными свойствами. 

Фактически соискатель одновременно решал обозначенные проблемы, поэтому 

актуальность выбранной тематики не вызывает сомнений и является вполне 

обоснованной. Работа посвящена разработке препаративных методов получения 

триазолсодержащих каликсаренов, исследованию механизма реакций и 

рецепторных свойств синтезированных молекул.  
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Новизна проведенных исследований и полученных результатов 

Новизна диссертационной работы заключается в разработке, теоретическом 

и экспериментальном обосновании, а также создании и внедрении в практику 

препаративно удобных селективных методов синтеза триазолсодержащих 

каликсаренов на основе циклоприсоединения азидов, катализируемого солями 

одновалентной меди, к каликсаренам, содержащим различное число 

пропаргильных групп. 

К числу наиболее существенных научных результатов диссертации, 

полученных автором следует отнести: 

1. Развиты рациональные пути синтеза сложных молекул – конформационно 

предорганизованных каликс[4]аренов и каликс[6]аренов, содержащих триазольные 

циклы с рецепторными и флуорофорными группами. 

2. Исследован механизм беспрецедентной селективности протекания 

реакций циклоприсоединения азидов к пропаргилпроизводным каликсаренов, 

катализируемого Cu(I). 

3. Установлены физико-химическими методами структуры синтезированных 

соединений. 

4. Исследованы комплексообразующие и сенсорные свойства производных 

каликсаренов как гетеродитопных рецепторов. 

Степень обоснованности и достоверности научных положений выводов, 

рекомендаций и заключений 

Научная значимость результатов исследования заключается в том, что 

теоретические выводы раскрывают вероятные причины селективного протекания 

реакции циклоприсоединения азидов к пропаргилпроизводным каликсаренам, 

катализируемого Cu(I). 

Практическая значимость результатов определяется тем, что они 

реализованы в новых методах синтеза, демонстрируют синтетический потенциал 

простых исходных соединений, могут быть использованы при выполнении 

различных научно-исследовательских работ в лабораториях институтов 

органического синтеза и органической химии РАН и др. научных учреждениях, а 
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также в малых инновационных предприятиях по синтезу новых органических 

материалов. Считаю целесообразным продолжить научные исследования в области 

использования триазолсодержащих каликсаренов. 

Общая характеристика диссертационной работы 

Диссертационная работа Горбунова А.Н. написана на 212 страницах 

машинописного текста и состоит из введения, обзора литературных данных по теме 

диссертационной работы, обсуждения собственных результатов, 

экспериментальной части, выводов и списка цитируемой литературы из 221 

наименования.  

Литературный обзор диссертации состоит из трех частей и посвящен 

методам синтеза триазолсодержащих каликсаренов, их свойствам как 

молекулярных рецепторов и сенсоров, а также синтезу и свойствам 

сульфокаликсаренов. Александр Николаевич досконально рассматривает все 

аспекты химии этих соединений, критически рассматриваются опубликованные 

работы и делается акцент на нерешённых проблемах в этой области, то есть автор 

хорошо владеет информацией по тематике работы. Оценивая литературный обзор, 

хочется сказать, что он достаточно полно и критически рассматривает имеющуюся 

литературу, ясно и четко написан, хорошо знакомит читателя со сложившейся 

ситуацией в этой области.  

В третей главе «Обсуждение результатов» Горбунов А.Н. приводит данные 

собственных исследований, направленных на разработку методов синтеза новых 

пропаргилпроизводных каликсаренов как исходных соединений, исследования 

реакций образования каликсаренов, содержащих один, два, три и четыре 

триазольных цикла с различными заместителями. Отдельный подраздел посвящен 

особенностям протекания и исследованию механизма селективности реакций 

циклоприсоединения азидов к пропаргилпроизводным каликсаренов, 

катализируемого Cu(I). Особую научную ценность, на мой взгляд, представляют 

результаты, изложенные в главе 3.4 диссертации и посвященные синтезу 

водорастворимых сульфокаликсаренов, содержащих пропаргильные группы, и 

исследованию их взаимодействия с азидами. Автор не только успешно разработал 
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препаративно удобный метод синтеза в водной среде, но и предложил метод 

очистки от солей меди из водного раствора. Последний раздел главы «Обсуждение 

результатов» посвящен изучению возможностей использования полученных 

макрополициклических соединений для обнаружения катионов металлов с 

помощью электронной спектроскопии поглощения и флуоресценции. При этом 

автором были определены константы устойчивости одноядерных комплексов 

полученных каликсаренов с катионами металлов Cu2+, Zn2+, Ni2+, Pb2+, Ca2+. Было 

обнаружено, что несколько синтезированных каликсаренов способны к сложным 

межмолекулярным взаимодействиям с парами катионов металлов, при этом 

триазольные фрагменты играют ключевую роль.  

Четвертая глава содержит экспериментальную часть диссертационной 

работы, в которой кратко описаны методы подготовки исходных соединений и 

растворителей, оборудование, использованное для получения ЯМР спектров, масс-

спектров, электронных спектров поглощения и флуоресценции. Здесь же подробно 

описаны методики синтеза всех новых полимакроциклических соединений и 

приведены данные ЯМР спектроскопии и масс-спектрометрии, подтверждающие 

их строение. Следует отметить, что использованное автором современное 

оборудование и методики определяют надежность и достоверность полученных 

экспериментальных данных.  

В заключение диссертации автором четко сформулированы выводы, в 

полной мере отражающие новизну полученных научных результатов. 

Горбунов Александр Николаевич выполнил большой объем теоретических и 

экспериментальных исследований и получил новые интересные данные о химии и 

свойствах триазолсодержащих каликсаренов, которые свидетельствуют о большом 

научном значении и высокой практической значимости проделанной работы. Для 

доказательства строения полученных продуктов автор использовал современные 

методы ЯМР спектроскопии, а также рентгеноструктурного анализа. При изучении 

механизма реакций Александр Николаевич широко использует квантово-

химические методы расчёта механизма реакций и сравнивает результаты их с 

экспериментальными данными. 
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Заключение по диссертационной работе в целом 

Следует отметить, что все поставленные диссертантом цели выполнены, что 

отлично видно по полученным результатам и нашло отражение в выводах. 

Содержание автореферата полностью отражает содержание диссертационной 

работы. Рецензируемая диссертационная работа представляет собой комплексное 

исследование одной проблемы и включает синтез новых веществ, спектральные 

исследования и, наконец, изучение реакционной способности органических 

соединений. Необходимо отметить, что рецензируемая диссертационная работа 

выполнена на высоком научном уровне, выводы диссертации убедительно 

аргументированы и сомнений не вызывают. Все основные результаты работы 

опубликованы в 2 статьях в ведущих международных научных журналах, 

включенных в ведущие базы научного цитирования SCOPUS и Web of Science, а 

также были доложены на научных конференциях. 

Диссертационная работа Горбунова А.Н. соответствует паспорту 

специальности 02.00.03 – «Органическая химия», так как решает две основные 

задачи органической химии: установление структуры и исследование реакционной 

способности органических соединений, а также в работе осуществлен 

направленный синтез соединений с полезными свойствами. Тема диссертационной 

работы охватывает следующие области исследования органической химии:  

1. Выделение и очистка новых соединений. 

2. Открытие новых реакций органических соединений и методов их 

исследования. 

3. Развитие рациональных путей синтеза сложных молекул. 

Замечания по диссертационной работе 

Диссертация написана хорошим научным языком, хорошо иллюстрирована, 

а количество встречающихся опечаток, стилистических и грамматических ошибок 

невелико. При чтении диссертации возникли следующие вопросы и замечания: 

1) Следует отметить, что обсуждение литературных данных по механизму 

циклоприсоединения азидов к незамещенным ацетиленам, 

катализируемого Cu(I), приводится в третьей главе «Обсуждение 
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результатов». На мой взгляд этот раздел можно было вставить одним из 

подразделов главы 2 «Обзор литературы». 

2) На стр. 67 и в Обсуждении результатов указывается, что для удаления 

солей меди использовалась длительная (2 ч) экстракция в системе соляная 

кислота / хлористый метилен. Вероятно, это вызвано медленным 

установлением равновесного распределения между двумя фазами. Есть ли 

данные о кинетике и термодинамике данного процесса? Возможно ли 

заменить одну длительную (двухчасовую) экстракцию на две-три 

получасовых? Исследовалось ли кинетика образования комплекса 

триазолсодержащих каликсаренов с солями меди (глава 3.5.3)? 

3) Чем можно объяснить устойчивость конформеров 25 (конус) и 26 

(частичный конус) при нагревании в отличие от конформера 27 

(1,3-альтернант)? Ведь, если при нагревании пропаргиловый заместитель 

у атома кислорода может проходить через узкий обод полости 

каликсарена, то должен образовываться самый стабильный конформер 

или смесь из двух примерно одинаковой стабильности. 

4) Также следует отметить неудачные выражения, например, 

«альтернирующие положения нижнего обода» (стр. 75), «конкурентные 

эксперименты» (стр. 98) и др. 

Следует отметить, что возникшие вопросы и замечания касаются лишь 

оформления и обсуждения результатов работы, не влияют на высокую оценку 

данной диссертации и имеют характер пожеланий.  

Заключение  

Все вышеизложенное позволяет утверждать, что диссертация Горбунова А.Н. 

представляет собой завершенную научно-исследовательскую работу на 

актуальную тему синтеза и исследования свойств рецепторов и сенсоров на основе 

каликсаренов, содержащих азагетероциклы и сульфогруппы, изучения механизма 

селективной реакции циклоприсоединения к пропаргильным функциям 

каликсарена, катализируемого солями одновалентной меди. Научные результаты, 
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полученные диссертантом, имеют существенное значение для гетероциклической 

и супрамолекулярной химии. 

Представленная Горбуновым Александром Николаевичем диссертационная 

работа «Триазолсодержащие каликсарены: особенности синтеза и рецепторные 

свойства» удовлетворяет всем требованиям, установленным п. 9 Положения о 

порядке присуждения ученых степеней, утвержденного постановлением 

Правительства Российской Федерации от 24 сентября 2013 г. № 842, 

предъявляемым к кандидатской диссертации, ее автор заслуживает присуждения 

ему степени кандидата химических наук по специальности 02.00.03 – 

«Органическая химия». 
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