
ВІДГУК

офіційного опонента - доктора хімічних наук, завідувача відділу 
тонкого органічного синтезу Інституту біоорганічної хімії та нафтохімії 

ім В.II. Кухаря ІІАІІ України Геруса Ігора Івановича 
на дисертацію Бородкіна Ярослава Сергійовича

«Біс( 1,1 -дигідрополіфтороалкіл)сульфіди, біс(2-фторо-2-полі- 
фтороалкілвініл) сульфіди і біс(поліфтороалкілацетиленіл)сульфіди.

Синтез і хімічні властивості», 
подану до захисту у спеціалізовану вчену раду 
в Інституті органічної хімії ПАТІ України на 

здобуття наукового ступеня доктора філософії 
у галузі знань 10 - Природничі науки 

за спеціальністю 102 - Хімія

Актуальність обраної теми дисертації. Робота Бородкіна Я.С. стосується 

синтезу біс( 1,1 -дигідрополіфтороалкіл)сульфідів, біс(2-фторо-2-

ноліфтороалкілвініл)сульфідів і біс(поліфтороалкілацетиленіл)сульфідів, а 

також їхніх похідних, з метою вивчення хімічних властивостей цих сполук та 

встановлення біологічної активності деяких з них. Актуальність теми дисертації 

зумовлюється важливістю для науки і практики розв’язання питань 

взаємозв’язку між структурою і реакційною здатністю в даних класах сполук. 

Крім того, важливими є синтетичні аспекти роботи, зокрема, розробка методів 

синтезу поліфтороалкілвмісних гетероциклічних сполук таких як похідні 1,4- 

оксатіїн-4,4-діоксидів, 2,3-дигідро-1,4-оксатіїнів, 1,4-оксатіанів біс(піразоліл)- 

сульфонів та біс(триазоліл)сульфонів.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами.
Дисертаційна робота виконувалась у відділі хімії органічних сполук сірки 

ЮХ НАН України в межах наукової теми: «Фторовмісні сіркоорганічні 

сполуки, отримані на основі 1,1-дигідрополіфтороалкілсульфідів і сульфонів, як 

аглікони в синтезах глікозидів нових типів» (2016-2020 рр, Номер державної 

реєстрації 01 1514004727).

Ступінь обґрунтованості наукових положень, висновків і 

рекомендацій, сформульованих у дисертації.
Цілі і задачі роботи чітко сформульовані. Проведено детальний аналіз

і



літературних джерел за темою дисертації, що дозволило чітко сформулювати 

новизну отриманих результатів. Для отримання результатів дослідження було 

використано сучасні фізико-хімічні методи, зокрема, 'Н, 19Р та 13С ЯМР 

спектроскопію, хроматомас-спектрометрію, Х-променеву дифрактометрію, для 

підтвердження складу - метод елементного аналізу. Комплексне застосування 

вказаних методів дозволило вирішити основні проблеми, покладені в основу 

дослідження, провести цілеспрямовану синтетичну роботу, отримати ряди 

нових фторовмісних сполук і вивчити їх хімічні властивості, так і здійснити 

випробування на противірусну активність. Всі наукові положення і висновки, 

сформульовані в дисертації, відповідають одержаним результатам.

Загальна оцінка роботи.
Дисертаційна робота викладена на 151 сторінці машинописного тексту і 

складається зі вступу, 4 розділів, загальних висновків та списку використаних 

джерел.

В першому розділі зроблено вичерпний аналіз літературних даних за 

темою дисертації, а саме з синтезу та властивостей похідних 1,4-оксатіїнів.

В другому розділі описано синтез та дослідження властивостей 

насичених і ненасичених похідних біс(поліфтороалкіл)сульфідів, здійснений 

автором дисертації. Зокрема, розроблено методи синтезу 

біс(поліфтороалкіл)сульфідів, біс(поліфтороалкілалкеніл)сульфідів,

біс(поліфтороалкілалкініл)сульфіду, похідніх 1,4-оксатіану, вивчено реакції 

біс(поліфгороалкіл)сульфідів із нуклеофільними реагентами та реакції 

фторування отриманих похідних 1,4-оксатіану та 1,Г-тіобіс(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7- 

декафторогепт-1-ен-2-олу). Автором отримано ряд нових біс(поліфтороалкіл)- 

сульфонів окисненням похідних біс(поліфтороалкіл)сульфідів.

В третьому розділі наводяться результати вивчення реакцій насичених і 

ненасичених похідних біс(поліфтороалкіл)сульфонів, зокрема,

дегідрофторування сульфонів, реакцій заміщення в

біс(поліфтороалкіл)сульфонах з амінами та спиртами, реакцій похідних 1,4- 

оксатіїн-4,4-діоксиду. Також в цьому розділі наведено синтез раніше невідомих 

похідних біс(піразоліл)сульфонів і біс(триазоліл)сульфонів. Похідна



біс(дифторометилтриазоліл)сульфону була досліджена на противірусну 

активність, і продемонструвала досить високу активність проти вірусу грипу 

типу А, на рівні з комерційним препаратом Амізон.

В четвертому розділі детально описуються експериментальні дані роботи.

Систематична і ретельна робота автора для вирішення поставлених задач 

з грамотним використанням сучасних методів дослідження дає можливість 

стверджувати, що наукові положення та висновки дисертації надійно 

обґрунтовані.

Достовірність та наукова новизна одержаних результатів.
Достовірність отриманих результатів сумнівів не викликає, що випливає з 

надійності проведення експерименту і використанню сучасних фізико-хімічних 

методів, зокрема, 'Н, І9Р та ІЗС ЯМР спектроскопію, хроматомас-сгіектрометрію, 

Х-променеву дифрактометрію. В роботі наведено результати 

рентгеноструктурних досліджень представників майже всіх типів отриманих 

сполук. Всі наукові положення і висновки, сформульовані в дисертації, 

відповідають одержаним результатам.

В роботі розроблено препаративно зручні методики синтезу та розширено 

коло нових похідних біс(поліфтороалкіл)сульфідів,

біс(поліфтороалкілалкеніл)сульфідів, біс(поліфтороалкілалкініл)сульфіду та 1,4- 

оксатіану. Вивчення хімічних властивостей біс(поліфтороалкіл)сульфідів 

дозволило встановити основні закономірності реакції їх дегідрофторування. 

Вперше отримано біс(поліфтороалкініл)сульфід за реакцією 

додекафторооктину-1 з трет-бутил літієм та дихлоридом сульфуру. Вперше 

синтезовано поліфтороалкілвмісні гетероциклічні сполуки таких класів як 

похідні 1,4-оксатіїн-4,4-діоксидів, 2,3-дигідро-1,4-оксатіїнів, 1,4-оксатіанів 

біс(піразоліл)сульфонів та біс(триазоліл)сульфонів. Вперше вивчено 

противірусна активність тетерагідропіранільної похідної

біс(дифторометилтриазоліл)сульфону, яка продемонструвала досить високу 

активність проти вірусу грипу типу А, на рівні з комерційним препаратом 

Амізон.

Отже, наукова новизна отриманих результатів також ретельно доведена.
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Практична значимість роботи, в основному, полягає в розробці препаративних 

методів синтезу нових фторо- і сірковмісних сполук, які є перспективними 

будівельними блоками для отримання фтороалкілвмісних гетероциклічних 

сполук різних типів.

Повнота викладу основних результатів дисертації в опублікованих 

працях.
За темою дисертаційної роботи опубліковано 10 наукових праць, з яких:

4 наукові статті, у таких відомих виданнях, як Journal of Sulfur 

Chemistry, Chemistry of Heterocyclic Compounds, Voprosy khimii і 

khimicheskoi tekhnologii;

6 тез доповідей на всеукраїнських та міжнародних наукових 

конференціях.

Дисертація Бородкіна Ярослава Сергійовича є завершеною працею, в якій 

отримані нові науково обґрунтовані експериментальні результати, що в 

сукупності є важливими для розвитку синтезу фторовмісних гетероциклічних 

сполук та досліджень їх біологічної активності.

Оцінка змісту дисертації.
Найважливішими досягненнями дисертанта є такі результати:

1) Розробка практичних методів синтезу біс(поліфтороалкіл)сульфідів на 

основі реакції трифлатних естерів поліфторованих спиртів з сульфідом 

натрію, що дозволило розвинути раніше створений спосіб синтезу сполук 

цього класу.

2) Проведено синтез невідомих раніше біс(поліфтороалк-1-ен-1-іл)сульфідів 

дегідрофторуванням відповідних біс( 1,1-дигідрополіфтороалкіл)сульфідів 

з використанням таких сильних фосфорорганічних основ як 

алкілімінотрис(діалкіламіно)фосфоранів.

3) ІІроведено дегідрофторування біс(1,1-дигідрополіфтороалкіл)сульфонів 

під дією третинних амінів з триметилхлоросиланом і отримано ряд 

біс(поліфтороалк-1 -ен-1-іл)сульфонів.

4) Знайдено, що реакція біс(поліфтороалкіл)сульфідів і -сульфонів з 

первинними і вторинними амінами є зручним методом синтезу



біс(поліфтороалкілєнамін)сульфідів і -сульфонів.

5) Розроблено зручні та оригінальні методи синтезу нових фторовмісних 

похідних 1,4-оксатіанів, дигідро-1,4-оксатіїнів та 1,4-оксатіїн-4,4- 

діоксидів шляхом гідролізу біс(ноліфтороалкілєнамін)сульфідів та 

біс(поліфтороалкілалкеніл)сульфонів, відповідно.

6) Синтезовано перший представник не описаного в літературі класу 

біс(поліфтороалкініл)сульфідів -  біс(гіерфтороокт-1 -ин-1 -іл)сульфід.

7) Синтезовано ряд невідомих раніше фторовмісні біс(піразоліл)сульфонів з

використанням реакції [3+2] циклогіриєднання

біс(поліфтороалкілалкеніл)сульфонів з діазометаном.

8) Синтезовано новий перспективний ліганд -  5,5'-сульфонілбіс(4- 

(дифторометил)-2//-1,2,3-триазол), за реакцією триметилсилілазиду з 

біс(тетрафторопропіл)сульфоном.

9) Згідно результатів первинних біологічних досліджень, 5,5'-

сульфонілбіс(4-(дифторометил)-2-(тетрагідро-2Н-піран-2-іл)-2Н-1,2,3- 

триазол) виявляє активність проти вірусу грипу типу А на рівні з 

комерційним противірусним препаратом Амізон.

Ці результати показують високий професіоналізм автора, який зробив важливий 

внесок в хімію вказаних класів сполук.

Дискусійні положення та зауваження щодо змісту дисертації.
1. В роботі добре доведена структура отриманих сполук за допомогою різних 

фізико-хімічних методів ('Н, ЬС і |1)Р ЯМР спектроскопії, мас-спектрометрії, 

Х-променевої дифрактометрії). Але на С. 54 автор невірно вказав, що 

«отримані сполуки 2.2 мають конфігурацію /ї-ізомерів», тоді як С=С 

подвійний зв'язок має Х-конфігурацію. Також, під Рисунком 2.1 С. 55 не 

вказано, що спектр ЯМР І ;І7 біс(2,3,3-трифторопроп-1-ен-1-іл)сульфіду 2.2а 

було записано з розв’язанням спін-спінових взаємодій між ядрами водню і 

фтору-ЯМР ,9Р {II}.

2. С. 60 «Спроби гідролізувати стер 2.25 розведеною сульфатною кислотою, 

хлоридною кислотою, виявилися невдалими.» Незрозумілий результат цих 

спроб: або етер 2.25 повністю залишається незмінним, або утворюється
5



складна суміш неідснтифікованих продуктів.

3. С. 71 -  Цікаво було б провести реакцію етеру 3.7а з метанолом в 

присутності основ з ціллю отримати продукт 3.8, що буде доказом 

проміжного утворення етеру 3.7а при дії МеОН/ЬіОН на 

біс(тетрафторопропіл)сульфону 2.37а (Схема 3.7).

4. С. 82 і 135. «Отримані експериментальні дані, показали, що як і наявність 

етерної групи, так і довжина поліфтороалкільного замісника впливають на 

атаку подвійного зв'язку поліфтороалкілалкенільного фрагменту молекулою 

діазометану (Схема 3.16)» і «Основним фактором, що впливає на утворення 

того чи іншого ізомеру є природа замісника біля ер вуглецю фрагменту =С- 

8» Доцільно було б провести комп’ютерні розрахунки для підтвердження і 

прояснення такої зміни регіоселективності реакції в залежності від природи 

замісника, атом фтору або метоксигрупа, в вінільному фрагменті.

В роботі зустрічаються окремі помилки друку або неточні та невдалі 

вирази. У якості прикладів: «свідчать проте» (С. 24) — «про те»; «Жоден з 

отриманих ізомерів не вдалося виділити в окремому вигляді (Схема 3.7)» (С. 

70) - «чистому», тощо.

Незважаючи на ці недоліки, робота в цілому справляє гарне враження. 

Більшість обговорюваних зауважень мають дискусійний або уточнюючий 

характер.

Загальний висновок та оцінка дисертації.

Дисертаційна робота Бородкіна Ярослава Сергійовича на тему «Біс(1,1- 

дигідрополіфтороалкіл)сульфіди, біс(2-фторо-2-полі- фтороалкілвініл)сульфіди 

і біс(поліфтороалкілацетиленіл)сульфіди. Синтез і хімічні властивості» є 

самостійним, завершеним науковим дослідженням, яке є важливим внеском в 

розвиток хімії конденсованих гетероциклічних сполук та хімії біологічно 

активних сполук.

Актуальність обраної теми досліджень, обґрунтованість наукових 

положень та висновків і запропонованих автором рекомендацій, 

сформульованих у дисертації, їх вірогідність, достовірність та наукова новизна 

одержаних результатів, повнота їх викладу в опублікованих працях свідчать про



глибоку наукову самостійність автора, високий рівень підготовленості 

дослідження.

Одержані автором результати забезпечують вирішення актуального 

наукового завдання в галузі 10 Природничі науки.

Дисертаційна робота Бородкіна Ярослава Сергійовича на тему «Бїс( 1,1- 

дигідрополіфтороалкіл)сульфіди, біс(2-фторо-2-иоліфтороалкілвініл)сульфіди і 

біс(поліфтороалкілацетиленіл)сульфіди. Синтез і хімічні властивості» 

відповідає спеціальності 102 -  Хімія та вимогам Порядку підготовки здобувачів 

вищої освіти ступеня доктора філософії та доктора наук у вищих навчальних 

закладах (наукових установах) затвердженого постановою Кабінету Міністрів 

України від 23 березня 2016 року №261 (зі змінами і доповненнями від 03 квітня 

2019 року №283), пунктам 6-9 “Порядку присудження ступеня доктора 

філософії та скасування рішення разової спеціалізованої вченої ради закладу 

вищої освіти, наукової установи про присудження ступеня доктора філософії” 

затвердженого постановою КМУ від 12 січня 2022 р. № 44, а її я втор заслуговує 

на присудження наукового ступеня доктора філософії за спеціальністю 102 

Хімія.
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