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Дисертаційна робота Володимира Миколайовича Головатюка «Синтез 

нових похідних п'ятичленних нітрогеновмісних гетероциклічних сполук 

реакціями метатезису» виконана у ІБОНХ НАН України і є дуже доречною 

як для відділу органічного та нафтохімічного синтезу (відділ дисертанта), так 

і для нафтохімії загалом. Добре відомо, що метатезис є надзвичайно 

важливим видом хімічних перетворень, при якому здійснюється 

каталітичний внутрішньомолекулярний чи міжмолекулярний перерозподіл 

ненасичених зв'язків. Ці реакції широко використовуються у промислово-

господарської діяльності і суттєво розширюють можливості комплексної 

переробки нафти. Метод метатезису задіяний при виробництві таких 

нафтохімічних продуктів як синтетичні мастила, термореактивні уретани, 

поверхнево-активні речовини, біологічно активні сполуки тощо. В багатьох 

випадках синтезовані реакціями метатезису олефіни досить складно, а іноді і 

взагалі неможливо, одержати класичними методами органічної хімії. Крім 

того, використання реакцій метатезису створює нові можливості в хімії 

п'ятичленних нітрогеновмісних гетероциклічних сполук, що відіграють 

значну роль у промисловому виробництві дуже великого асортименту 

препаратів різноманітних типів. Отже, дослідження в цій області активно 

ведуться в дуже багатьох наукових центрах. Відтак актуальність та 

наукове обгрунтування теми дисертації  не викликає жодних сумнівів. 

Робота виконана у безпосередньому зв'язку з науковими програмами, 

планами і темами відділу відділу органічного та нафтохімічного синтезу 

ІБОНХ НАН України. Мета  та завдання роботи сформульовані чітко і 



відповідно до них вирішувались конкретні задачі, пов'язані з синтезом та 

вивченням властивостей отриманих речовин. 

Дисертація обсягом 143 сторінок побудована за класичною схемою і 

складається зі вступу, чотирьох розділів, висновків та переліку цитованої 

літератури, що містить 185 назв. 

Літературний огляд, що займає 24 стор., справляє хороше враження. В 

першу чергу зауважу, що матеріал, зібраний у цьому розділі, є у прямому 

контексті подальших власних досліджень автора. Приємно, що при його 

написанні автор не лише констатує, але і ретельно аналізує та систематизує 

літературні дані. Хронологічно цитована література містить як давні, що 

дозволяє зрозуміти історичний аспект, так і новітні посилання. Символічно, 

що список літератури відкриває посилання про роботи Нобелівських 

лауреатів Граббса, Шрока та Шовена. Будемо сподіватися, що це не просто 

так. Однозначно, що літературний огляд виконує свою функцію. 

Дисертаційне дослідження В.М. Головатюка розпочинається з синтезу 

каталізаторів реакцій метатезису олефінів. Загалом їх отримано чотири - два 

відомих та два оригінальних. У синтезі відомих каталізаторів було декілька 

новацій. Для того, щоб їх здійснити, було з'ясовано основні фактори, що 

впливають на перебіг реакцій. Це дозволило вдосконалити та оптимізувати 

відповідні процеси, досягнувши в кінцевому підсумку дуже високих виходів. 

Наступним кроком було синтезовано новий монофосфіновий 
каталізатор другого покоління з іУ-гетероциклічним лігандом. Дизайн цієї 
сполуки здійснювався на основі аналізу літературних даних, згідно яким 
заміна в бісфосфіновому рутенійкарбеновому каталізаторі бензиліденового 
типу одного фосфінового ліганду на ТУ-гетероциклічний, значно підвищує 
його каталітичну ефективність. Цей каталізатор вдалося отримати зручною 
методикою з високим виходом. Зрештою це відкрило шлях до синтезу ще 
одного нового безфосфінового каталізатора, але вже третього покоління. Цей 
синтез був здійснений у препаративно зручний спосіб та з високим виходом 
(87%). Отримання такого каталізатора, безперечно, є одним з найважливіших 
наслідків дисертаційного дослідження, адже відомо, що ІУ-гетероциклічні 



безфосфінові комплекси рутенію третього покоління є найбільш 
перспективними серед похідних цього класу, адже вони є більш термічно 
стійкими в розчинах, і, відповідно, знаходять практичне застосування у 
реакціях метатезису, що потребують високих температур та тривалого часу. 

Отримавши каталізатори, автор перейшов до їх дослідження, 

розпочавши з вивчення каталітичної реакції метатезису із закриттям циклу 

ненасичених сульфоніламідних похідних п'ятичленних циклічних піролінів. 

З цією метою спочатку були отримані відповідні сульфаміди. Методики, 

використані для цього, загалом відомі, але були вдало адаптовані для 

конкретного випадку, що сумарно дає помітні переваги порівняно з 

літературними аналогами. Серед отриманих речовин були як описані, так і 

нові. Останні належним чином охарактеризовані. 

Після цих підготовчих операцій, автор приступив до головної проблеми 

дисертаційного дослідження, тобто оцінки можливості використання 

отриманих каталізаторів для задекларованих потреб. На цьому етапі були 

задіяні каталізатори першого покоління. Обидва працюють у реакції 

метатезису із закриттям циклу з утворенням нових піроліновмісних 

сульфаніламідів, але фенілінденіліденовий комплекс рутенію у цій реакції 

виявився більш ефективним порівняно з бензиліденовим аналогом. 

Оскільки спіроциклоалкенільні похідні 1,2-діарилпіразолідин-3,5-діону 

є доволі важливим типом сполук, то виглядає сповна мотивованим 

дослідження синтезу цих речовин реакцією метатезису із закриттям циклу. 

Тут також автором виконано велику підготовчу роботу з синтезу 

інтермедіатів. Як і раніше, у цьому випадку синтетичні підходи також відомі, 

але автор все-таки зумів їх модифікувати ти оптимізувати. Ця синтетична 

робота доволі значна за обсягом. 

Головна мета - замикання у спірановий продукт - була досягнута за 

допомогою каталізатора другого покоління, оскільки каталізатори першого 

покоління не спрацювали, а про каталізатор третього покоління, у цьому 

блоці, на жаль, немає жодної згадки. 



Цей каталізатор з'являється у наступному блоці, присвяченому 

синтезу нових алкенілвмісних похідних 1ч[-заміщених 3,5-диметилпіразолів 

реакціями крос-метатезису. У цьому випадку каталізатори нижчих поколінь 

виявилися непридатними, вони не здатні ефективно каталізувати реакції 

крос-метатезису аліліпіразолів з ненасиченими функціоналізованими крос-

партнерами. 

Завершує роботу розділ з досліджень фізіологічної активності деяких з 

синтезованих речовин. Зрозуміло, що ця робота виконувалася партнерами, 

але дуже важливо і те, що автор дисертаційного дослідження долучився до 

неї розрахунковими методами. 

Підсумовуючи, скажу, що в дисертаційному дослідженні виконано 

великий об'єм експериментальної роботи, отримано нові цікаві та 

достовірні наукові результати, причому багато з них мають безумовну 

практичну цінність.  При виконанні цієї однозначно непростої роботи 

автор проявив здатність до наукового аналізу та логічного мислення, показав 

себе як умілий експериментатор. Будова отриманих речовин надійно 

доведена. При цьому уміло та доречно застосовувалися фізичні методи - в 

першу чергу спектроскопія ЯМР, - а також розрахункові методи. Результати 

роботи повною мірою опубліковані  у п'яти статтях у фахових журналах, 

багаторазово доповідалися на представницьких конференціях. Робота добре 

оформлена. Висновки дисертації  чітко сформульовані та відображають 

основні результати, отримані автором. Зміст автореферату повністю 

відповідає  змістові дисертації  і в ньому відображені  основні її  положення. 

Деякі зауваження та побажання, що виникли при ознайомленні з 

роботою. 

1. В дисертації і, особливо, в авторефераті не чітко артикульовано в чому 

полягає оптимізація та вдосконалення існуючих методик синтезу 

відомих рутенійкарбенових каталізаторів першого покоління. 



2. Чому при синтезі піроліновмісних сульфаніламідів немає жодної 

згадки про каталізатори другого та третього поколінь, а при синтезі 

спіроциклоалкенільних похідних 1,2-діарилпіразолідин-3,5-діону -

третього покоління? 

3. Системним недоліком роботи вважаю те, що головній меті - вивченню 

реакції метатезису - присвячено непропорційно мало уваги. Зокрема, 

маю на увазі те, що отримані каталізатори другого та третього поколінь 

жодним чином не порівняні з відомими прототипами цих же ж 

поколінь; надто мало узагальнень щодо критеріїв придатності того чи 

іншого каталізатора в тому чи іншому випадку. Думаю, що велика 

кількість отриманих речовин стала методологічною перешкодою і 

завадила автору більш повно сконцентруватися на принципових 

питаннях. 

Наведені вище зауваження до роботи жодним чином не впливають на 

висновок щодо її загального високого рівня. Вважаю, що дисертаційна 

робота «Синтез нових похідних п'ятичленних нітрогеновмісних 

гетероциклічних сполук реакціями метатезису» цілком відповідає вимогам, 

що висуваються до таких робіт, а її автор повністю заслуговує на присвоєння 

наукового ступеня кандидата хімічних наук за спеціальністю 02.00.13 -

нафтохімія та вуглехімія 
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