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Предс~датеj диссертационного совета, д-р хим: наук И. А. Григорьев: . 

Сейчас у нас дна защита потом еще одна защита, наберИтесь терпения и работайте 

очень активно, т е как и утром это делали, несмотря на то, что сейчас уже полдень, и 

бьmа похожа на тоJ. что бьmо утром, активная, диссертанты себя проявили ответами, 

эрудицией блеснулr и принесли нам радость. И первая заiцита у нас. Сейчас вас 

ознакомят с документами. 

Ученый секрJтарь диссертационного совета. д-р хим. наук О. А. Лузина: 
Добрый день в диссертационный совет поступило заявление от Федюшина Павла 

' 
Андреевича, поданн е 10 апреля 2020 г., о том, чтобы рассмотрели его диссертацию к 

НГУ по специальн сти "химия", справка об обучении, список научных трудов, также 

имеется заключение организации, в которой вьmолнялась диссертация, это наш институт, 

отзьm научного рrоводителя Третьякова Евгения ВикторовиЧа, отзьm ведущей 

организации (Иркутfкий Институт Химии) . Имеются отзьmы оппонентов, а также пять 

отзьmов на автореф рат. То есть все необходимые документы для того, чтобы провести 

защиту имеются. 

Председатель диссертационного совета. д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

Вопросы не Jозникли? Пожалуйста, 20 минут. 
1 

Соискатель: 

Слайд 1. З~авствуйте! Уважаемый председатель и члены диссертационного 

совета, позвольте п ' едставить доклад на тему "Синтез нитронилнитроксилов и трет­
бутиларилнитрокси ов с использованием реакции замещения атома фтора в 

полифтораренах" 

широкое примене 

енные нитронилнитроксилы и трет-бутиларилнитроксилы находят 

в различных областях химии физики и материаловедения. Они 

используются при создании органических электрических аккумуляторов, органических и 

гибридных магнитя -упорядоченных материалов (ферромагнетиков, ферримагнетиков, 

антиферромагнетико• ), 
1 ! 

тных переключателей, органичеQких солнечных батарей, магнитно-

активных графеновь наноструктур. 

Слайд ' 4. оrсано несколько общих ПОДХОДОВ к нитронилнитроксилам. в 

большинстве случа~парамагнетики данного типа получают конденсацией вицинальных 

бис(гидроксиаминов с альдегидами с последующим окислением Образовавшихея 1,3-
дигидроксиимидазо динов. Альтернативным подход ~редполагает проведение реакций с 

незамещенным нитр ' нилнитроксилом с сохранением парамагнитной природы исходного 

фрагмента. 
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Слайд 5. Широкий · спектр иревращений демонстрирует ~тиевое производнее 

нитронилнитроксила, оно . способно замещать атом водорода : в активированных 

гетероциклических аренах, что позволило синтезировать моно- и бирадикалы. Хотя . в 
настоящее время х;имия нитронилнитроксилов хорошо развита, 

Слайд 6. Полифторарилпроизводные нитронилнитроксилов, равно как и трет­

бутиларилнитроксилов, остаются малоизученной группой ,соединений. Такие 

полифторированные нитроксилы представляют интерес, поскольку они могут обладать 

повышенной кинетической · стабильностью, способностью обра3овьmать стопочные 

структуры .с . аро~атическимИ системами. Кроме того, наличие · полифторированного 
заместителя открьmает возможности для функционализации с использованием реакции 

нуклеофильного замещенИя атома фтора. В соответствии сказанному вьппе, цель 

настоящего исследования заключалась в разработке подходов к синтезу фторированных 

пИтроксильных радикалов с использованием реакции нуклеофильного замещения атома 

фтора в ароматическом ряду, изучении структуры полифторарил-замещенньiх 

питрокеилов · и ·присущих им химических и физических свойств. Достижение 

поставленной цели предполагало решение следующего комплекса взаимосвязанных задач, 

включавших: 

Слайд 7. 1) исследование взаимодействия Полифтораренов с литиевым 

производным нитронилнитроксила, установление строения продуктов и квантово­

химическое моделирование' региоселективности протекающих процессов; 

2) получение иминонитроксилов из синтезированных нитронилнитроксилов, 

исследование их строения и магнитных свойств; 

.. 
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3) изучение взаимоДействия Полифтораренов с трет-бути'ламином, выявление 

возможности окисления : полученных трет-бутилариламинов в соответствующие 

питроксилы и их вьщеление в ' свободном виде; 

4) синтез и устано.в~ение структуры гетераспиновых комплексов с уча9тием 

полифторированных нитроксилов; 

5) исследование : магнитно-структурных корреляций, . присущих новым: 

полифторированным питроксилам и гетераспиновым комплексам с ними.· 

Слайд 8. Исследование начали с изучения взаимодействия литиевого производиого 

нитронилнитроксила с рядом фторированных бензонитрилов. В выбранных условиях 

только реакции с · участием пентафторбензонитрила, приводит к образованию продукта 

замещения атома фтора. При этом образуется сложная реакционная смесь, из которой 

методом колоночной хроматографии выделяли ярко окрашенные радикальные продукт:Ьr: 

производное (1) с 'умеренным выходом и в минорном количестве (-1 %) - бирадикал (2) 

который уникален тем, что в нём два нитронилнитроксильных фрагмента связаны sp3 

4 ! . 
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гибридным атомом углерода. Для обоих радикалов бьши nолучены качественные 

монокристаллы и их строение подтверждено методом рентгеноструктурного анализа. 

Слайд 9. Д объяснения набтодаемой региоселективности и моделирования 

механизма реакциJ были проведены квантово-х~еские расчёты nоверхности 
потенциальной эне~гии вдоль координат возможных конкурирующих направлений 
нуклеофильного зfещения пара-, орто-атомов фтора в ароматическом кольце, и 
присоединения Li-r к углеродному атому цианагруnпы пентафторбензонитрила. 

Расчеты п , едсказьmают предпочтительность присоединения литиевого 

производнаго нитро, лнитроксила по циано- группе по сравнению с замещением фтора, 

но это обратимый оцесс. Основной продукт взаимодействия литиевого производнаго 

нитронилнитроксила с перфторбензонитрилом образуется в результате необратимого 

процесса ·замещени1 атома фтора. Рассчитанные значе~ энергии активации согласуются 
с эксперименталь~t фактом замещения искточительно пара атома фтора. · 

Слайд · 1 О. П . данным расчёта замещение атома фтора под действием литиевого 

производиого нитроt лнитроксила реализуется без образования анионного интермедиата 

подобного комплек у Мейзенгеймера, что свидетещствует о реализации концертного 

механизма. Это об ясняется следующими причинами: в предреакционном комплексе 

RCpara расстояние i-0 меньше чем в кристаллах гидроксида лития. При переходе от 

предреакционного rомплекса RCpara к переходиому состоянию TSnapa оно немного 

сокращается, в то в~емя как расстояние между ионом _лития и пара атомом фтора сильно 

уменьшается и станЬвится меньше, чем в ионном кристалле фторида лития. В тоже время 
1 

ароматичность бензФльного кольца в раннем переходном состоянии TSnapa практически не 

нарушена. 

Слайд 11 . взаимодействии литиевого пр~изводного нитронилнитроксила с 

тетрафторфталони илом образуются два продукта: продукт замещения атома фтора в 

положении пара- 3 f и аминопроизводное 4. Строение обоих нитронилнитроксилов 3 и 4 

установлено с помоrю рентгеноструктурного анализа. 

Слайд 12. редполагается, что образование аминопроизводного связано с 

взаимодействием 1ервичного продукта 3 с триметилсилиламидом, приводящим к 

промежуточному А. Очевидно, что триметилсилиламид образуется 

вследствие расщеп ения связи Si - N в гексаметилдисилазане (ГМДС) под действием 

фторид иона. После щее взаимодействие фторид и<?на с промежуточным соединением 

А дает аминопроизв дное 4. Стоит отметить, что аминопроизводное также бьшо получено 

с почти количестве ным выходом путем простого помещения нитронилнитроксила 3 в 
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жидкий аммиак. Полученный результат наглядно демонстрирует возможность 

Ф,Ункционализации перфторарилзамещенных нитронилнитроксилов с исnользованием 

реакции нуклеофильного замещения атома фтора, а образующийся при · этом 

нитронилнитроксил 4 благ~даря наличию аминогрупnы может оказаться полезным при 

конструировании хелатных комплексов. 

Слайд 13. В спектрах ЭПР полученных нитронилнитроксилов набmодае~ся 

кВинтетнее расщеnление, обусловленное сверхтонким расщеnлением неспареиного 

электрона на двух эквивалентных атомах азота. Тонкая структура сnектров нитроксилов 

обусловлена дополнительным взаимодействием на ядрах фтора ароматического 

фрагмента, протонах СНз групп и азоте цианогруппы. 

Слайд 14. По результатам магнитных измерений для нитронилнитроксилов 1 и 4 

набmодается уменьшение : магнитного момента nри уменьшении температуры,, что 

указьmает на преобладание антиферромагнитных обменных взаимодействий. Для 

нитронилнитроксила 3 наблюдается редкое преобладание ферромагнитных обменных 

взаимодействий. 

Слайд 15. ПолученнЬ1е результаты вдохновили нас на продолжение исnользования 
1 

открытого подхода применительно к синтезу неизвестных ранее арилзамещенных 

нитронилнитроксилов. При взаимодействии Li- NN с пентафторнитробензолом, 

октафтортолуолом, пентафторпиридином, перфтордифенилом были nолучены 

соответствующие 2-замещенные нитронилнитроксилы 5-8 с выходом 5-57%. Строение 
1. 1 

полученных нитронилнитроксилов оnределено методом рентгенеструктурного анализа. 

Слайд 16. Радикальная nрирода полученных соединений nодтверждена дан~ьiМИ 

спектроскопиИ ЭПР. 

Слайд 17. Нитроншi:нитроксилы 1, 3 и 4 действием нитрида натрия в уксусной 

кислоте были nре:Вращены в соответствующие иминонитроксилы 9, 10, 11 с высокими 

выходами. Все три радикала удалось nолучить в виде качественных кристаллов: Это 

позволило установить их молекулярную и кристаллическую структуру методом РСА. По 

данным рентгенеструктурного исследования иминонитроксил 9 и его предшественник 

нитронилнитроксил 1 изоструктурны. 

Слайд 18. В спектрах ЭПР новых иминонитроксилов присутствуют 7 JI?НИЙ, 

обусловленных константами СТВ на двух неэквивалентных ядрах азота. 

Слайд 19. Другим важным классом сопряжённых витроксильных радикалов, 

являются трет-бутиларилнитроксильi. В настоящее, время существуют два основных 
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способа их получен . Первый заключается во взаимодействии 2-метил-2-нитрозрпропана 

с металоорганичес · и соединениями и последующем окислении образующегося трет­

бутиларилгидрокси амина. А второй в окислении трет-бутилариламинов. 

Слайд 20. Перфторированные трет-бутишiрилнитроксилы практически не 

известны. Единстве 1Й зафиксированный методом ЭПР радикал этого тиnа- трет­

бутилперфторфени 1 троксил генерировался путем взаимодействия 2-метил-2-нитрозо­

пропана с перфтор енилмагний бромидом и окисления полученного гидроксиламина. 

Этот способ не поз оляет получать нитронилнитроксилы содержащие чувствительные к 

действию магнийор анических соединений заместители. Простым и удобным способом 

получения трет- утилперфторфенилнитроксилов должно быть нуклеофильное 

замещение атома J фтора в электрондефицитных перфторарепах действием трет­
бутиламина и поел дующее окисление. Хотя в литературе известны несколько примеров 

замещения атома ф+ра в перфторарепах действием трет-бутиламина, полученные таким 
образом трет-бутtперфторариламины для получения радикалов не использовались. 

Поэтому мы исс едовали применимасть озвученного подхода для получения 
1 ' 

перфторированных rрет-бутиларилнитроксилов. 

Слайд 21. IB качестве субстратов бьши использованы. актафтортолуол и 

пентафторбензонит ил. Показано, что при их взаимодействии с избьпком трет­

бутиламива в хл реформе образуются соответствующие трет-бутипариламины с 

количественным в IХодом. Окисление полученных трет-бутилариламинов мета­

хлорпербензойной елотой приводит к соответствующим трет-бутиларилнитроксилам с 

выходами более 90° о. Для питроксила 1За удалось получить монокристаллы и определить 

его молекулярную и кристаллическую структуру с помощью рентгенеструктурного 

анализа. 

Слайд 22. арамагнитная природа обоих нитроксилов . lЗа и 1ЗЬ также 

подтверждена д::1ыми спектроскопии-ЭПР. В обоих спектрах наблюдается триплет, 

обусловленньiЙ с:Jхтонким расщеплением неспареиного электрона на атоме азота. 

Слайд 23. Полученные радикаль1 бьши введены в реакцию комплексеобразования с 

гексафторацетилац~~онатом меди (П), при этом образевывались устойчивые 
гетероспиневые тмплексы, которые возгоняются без признаков разЛожения. 
Молекулярная и К!jисталлическая структура обоих к~мплексов установлена с помощью 

рентгеноструктурн го анализа. В обоих комплексах атомы кислорода трет­

бутиларилнитрокси а аксиально координированы с атомом меди. 
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Слайд 24. Такая координация благоприятствует ферромангитному 

внутремолекулярному обмену между парамагнитными центрами, что подтверждается 
' ' 

магнитными измерениями. Параметр обменного взаимодействия составляет 53 см-1 для 
. 1 . 

комплекса 14а и 27 см- для комплекса 14Ь. Магнитные переходы не обнаружены. 

Слайд 25. В аналогичные превращения вводили полигалогенированные пиридины: 

перфторпиридин ~ 3,5-дихлор-2,4,6-трифторпиридин. Промежуточные амины 12c,d ·были 

выделены и полностью охарактеризованы. Продукты их окисления - витроксилы lЗc,d в 

ходе множественных попьrrок их выделения разлагались. Однако, при добавлении 

Cu(hfac )2 к хроматсграфической фракции, содержащей радикалы 1Зс или lЗd, 

образовьmались комплексы, имеющие молекулярное строение и состав 1 :2 или цепочечно-

полимерное строение с мотивом «голова-хвост». 

Комплексы удалось получить в виде качественных кристаллов, что позволило 

определит их молекулярную и кристаллическую структуру. Во всех комплексах по 

данньuм рентгенеструктурного исследования реализуется аксиальная координация 

парамагнитного лиганда, т~ же они являются легколетучими и переносятся через газовую 

фазу без изменения структуры. 

Слайд 26. Вьmоды: 

1. Впервые применён подход, использующий в качестве ключевой стадии 

нуклеофильное замещение атома фтора для синтеза полифторированных арил- и 

гетарилзамещенных нитронилнитроксилов, а также трет-бутиларилнитроксилов. 

2. Показано, что взаимодействие перфтораренов с литий производньuм 
j 

нитронилнитроксИла приводит к региоселективному замещению атома фтора в 

положении 4 субстрата и образованию стабильных 2-(перфторарил)-

нитронилнитроксилов. 

3. Найдено, что последовательное действие трет-бутиламива и Jvt.ета­

хлорпербензойной кислоты на актафтортолуол и пентафторбензонитрил, приводит к 

образованию соответствующих трет-бутилариламинов и устойчивых трет­

бутиларилнитроксилов с выходами, близкими к количественньuм. 

Слайд 27. 

4. У становлен о, что_ трет-бутилнитроксилы, полученные из актафтортолуола и 

пентафторбензонитрила при взаимодействии с гексафторацетилацетонатом меди (II) 

(Cu(hfac)2) образуют стабильные и высоколетучие комплексы состава 1:2 с аксиальной 

координацией парамагнитных лигандов. 

8 

1 
'. 

': 
' 

. . . 

'. 

' ! 
' 1· 
1 

' 
' ; ~ 
' 

:· 



. ~ 

5. Показано, о в аналогичных превращениях пентафторпирИдин и 2,4,6-трифтор-

3,5-дихлорпиридин с высокими выходами превращаются в соответствующие трет­

бутилгетарилiшины, которые при окислении образуют неустойчивые нитроксилы, 

которые с гексафт рацетилацетонатом меди (II) обр:азуют высоколетучие комплексы, 

строение и состав 1:2 или цепочечно-полимерное строение с 

ионного совета -

Два Первый вопрос такой: Вы синтезировали новые фторированные 

нитроксильные р икальт и иминонитроксильные . радикальт. Чем они лучше по 

функциональным св йствам по сравнению с нефторированными аналогами? Есть ли такие 

нефторированные алоги? Второе: у Вас трет-бутильные радикалы не стабильные. Во 

что они превращаю ся? Насколько долго они живут, какая это реакция и как Вам удалось 

сделать так, чтобы о разсвались устойчивые комплексы? 

Соискатель: 

По первому опросу: да, действительно существуют нефторированные аналоги для 

всех нитронилнитроксилов. На примере производиого 

В таких нитроксилах возможна функционализация с 

нуклеофильного замещения атома фтора, что бьmо нами 

продемонстрирован . Известно, что такие фторированные радикальт могут . образовывать 

стопочные структ ы. Что касается магнитных свойств, то существует одна пара, когда 

агнитные измерения для фторированного нитроксила, и в литературе 

свойства нефторированного ниТроксила. Их магнитные свойства 

принципиально р . ные, если во фторированном нитронилнитроксиле преобладают 

аналоге наоборот. 

А почему? 

Соискатель: 

йствия антиферромагнитного характера, то в нефторированном 

Это связано с разницей в упаковке, в нашем нитронилнитроксиле присутствуют 

короткие контакты с атомом кислорода нитроксильного фрагмента и ароматическим 

кольцом, а в описа ном нитроксиле и с ароматическим кольцом и с цианогрушюй. Для 

сравнения в нитро силе 4 преобладают ферромагнитные обменные взаимодействия. Это 
9 



видимо, обусловлено короткими контактами между витроксильным фрагментом и 

циан о группами. 

Д-р ф.-м. наук Е. Г. Багрянская: 

Я имела в виду функциональные свойства, например, с точки зрения использования 

какого-нибудь, например, синтеза. Функционализация - главное преимущества? 
• 1 

Соискатель: 

Да. Второй вопрос: специально, во что они разлагались, я не исследовал, но ранее 

для нефторированных аналогов Форестер изучал разложение трет-бутиларилнитроксилов. 

Для нефторированных аналогов разложение обусловлено димеризацией, образуются 

соответствующий амин и N -окись хин она. 

Д-р ф.-м. наук Е. Г. Багрянская: 

А по времени, сколько они живут? 

Соискатель: 

В растворе 'живут подольше. При упаривании раствора оба радикала моментально 

погибают. Работал с растворами радикалов и работал быстро, поэтому удалось получить 

комплексы. 

Д-р хим. наук Л.М. Горностаев: 

Павел Андреевич, Вы говорили, что замещение идет, минуя образование 

комплекса Мейзенгеймера, и сказали, что процесс согласованный. Как Вы это 

подтвердили? 

Соискатель: 

Только с Помощью р~счета. 

Д-р хим. наук Л.М. Горностаев: 

Как Вы представляете себе эту концертную реакцшо? 

Соискатель: 

В переходнем состоянии связь литий-фтор уже практически сформирована, 

расстояние меньше чем в ионном кристалле фторида лития. При этом ароматичность 

практически не нарушена, связь углерод-фтор тоже близка к формированшо. 

Председатель диссертационного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

Сколько Вы радикалов синтезировали новых? 

Соискатель: 

14. 
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Этот вопрос , вязан с тем, что Вы сказали, что устанавливали структуру с помощью 

рентгеноструктурно о анализа. Для всех? 

Соискатель: 

Да. 

Какие есть д угие методы установления строения? 

Соискатель: 

Как говорил дин известный радикальщик, нет рентгенеструктурного анализа, нет 

радикала. Рентгенос руктурный анализ - лучший метод. 

Председате диссертационного совета, д-р хим: наук И. А. Григорьев: 

Но есть и +угие. Я известный радикальщик. У меня в большинстве случаев 
строение установле о спектральными методами. 

Соискатель: 

турный анализ - самый надежный ·метод. 

Председате диссертационного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

Соискатель : 

А если вещесrl во жидкое или масло? 

В моей рабо е два радикала бьши жидкостями, тем не менее, при пониженной 

температуре удалое получить результат. Вдобавок вовлечение в комплексообразование. 

Рентгена нет, что делать? 

Соискатель: 

ЭПР. 

Соискатель: 

И все. У Вас примесь даст, а само вещество может быть совсем другим. К этому 

следующий вопрос ак Вы определили чистоту? 

Соискатель: 
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В том числе чистоту моих образцов подтверждают данные магнитных измерений, 

данные элементного анализа. 

ПредседатеЛЪ диссертационного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

А обычных· методов, которые используются для днамагнитных соединений, Вы не 

использовали? 

Соискатель: 

Элементный анализ. 

Председатель диссертационного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

Все? 

Соискатель: 

ик. 

Председатель диссертационного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

Это тоже не сильно. Можно ИК, УФ, можно и ЯМР. Про ЯМР вы что-нИбудь 

сможете сказать? 

Соискатель: 

Это не очень удобный ~етод для радикалов. 

ПредседатеЛЪ диссертационного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

Для характеристики - это самый удобный метод, для всех соединений. Для 

радикалов не всегда это удается потому, что набmодаются широкие линии. Но есть выход 

- восстановить их в днамагнитные соединения и снять ЯМР. А потом снова окислить в 

радикаль1. То есть Вы такую возможность не рассматривали? 

Соискатель: 

Я понимал, что это возможно . 

ПредседатеЛЪ диссертационного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев : 
. . 

Это делают. Если будете статьи писать в журналь1, обязательно потребуют это. 

Даже требуют снять ЯМР радикала, чтобы показать чистоту. Я Вам говорю на будущее. 

Вы, наверное, будете продолжать работу? 

Соискатель: 

Да. 

Председатель диссертационного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

Я даю Ввам рекомендацию обратить на это внимание. Рентген - это не панацея. 

Соискатель : 
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н: 

Слайд, измерения, не могли бы Вы напомнить, что это 

такое? 

Соискатель: 

ости магнитного момента от температуры. 

- хим. на В.В. Ба ин: . . 

В своё время,, когда мне пенадобилось определять степень превращения исходника 
в стабильный катиоt-радикал, мы использовали метод магнитных весов (метод Фарадея). 
С Вашими радикалl, в дополнение к тому, что говорит председатель. У вас может быть 

смесь радикала и не"'тральной частицы, ЭПР Вам даст ~имесь. 

Соискатель: 

нитиого момента близко к теоретическому значению 1.73, что 

говорит о высокой стоте. 

ть к вопросу Игоря Алексеевича. С данными рентгенеструктурного 

анализа можно оче сильно ошибиться, если не использовать никаких других измерений. 

Если Вам таких примеров не известно очень жаль, поинтересуйтесь. А у меня вопрос, вот 

какой:, пок~те, Il ожалуйста, слайд 10. Расшифруii:те, пожалуйста, самую нижнюю 
строчку, я ее не сов м понял. 

Соискатель: 

. метод расчета, его надо бьmо в скобки поставить. 

, мне самое окончание не понятно. Кем выполнен расчет? 

Е.В. МальiХИН: 

Из Ваших о ветов на предыдущие вопросы я правильно понял, что анализируя 

окружение радикала можно дискриминировать два атома кислорода? 

Соискатель: 

Дискриминн овать 7 

.!!-р хим. на~ Е.В . Малыхин: 
То есть раз · ть. Сказали, что один из кислородов висит над бензольным кольцом 
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Соискатель: 

На слайде представлена упаковка, где по казаны короткие контакты. 

Д-р хим. наук Е.В. Малыхин: 

Как Вы считаете, на кислороде, который взаимодействует с ароматическим . ' 
i 

кольцом (условно взаимодействует), какой заряд минус или, всё-таки, радикаЛьный 

центр? 

Соискатель: 

. 
'· 

Электрон на разрыхляющей орбитали NO, которая смещена к атому азота. Т~ есть 
1
. 

спиновая плотность. 

Д-р хим. наук Е.В. Малыхин: 

Тогда еще один уточняющий вопрос. Расстояние С-0 в этих случаях разное? 

Соискатель: 

С каким кислородом? Здесь N -0. Связи одинаковые. 

Д-р хим. наук Е.В. Малыхин: 

N-0. Или это усреднение? 

Соискатель: 

Связи одинаковые. 

Председатель диссертационного совета, д-р хим. наук И. А. Г~игорьев: 
1 

У Вас основной синтетический подход вьщрать протон и посадить туда 

заместитель - электрофил, нуклеофильно заместить фтор. Такой подход конкретно к 

таким соединениям использовался? С генерацией такого аниона? И последующее 

замещение? Я спрашиваю, Поскольку у вас довольно часто упоминается слово впервые. 

Соискатель: 

Для данных классов радикалов этот подход используется впервые в плане 

замещения атома фтора~ ранее активно использовалось литиевое производное 

нитронилнитроксила для нуклеофильного замещения атома водорода и довольно 

плодотворно. 

Председатель диссертационного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

Нет. Вот, конкретно,. этот подход. Генерирование литий-производного. 

Соискатель: 

Литий-производвое до нас, конечно, делали. 

Председатель диссертационного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

И реакции делали с ним? 
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Соискатель: 

Замещение а: ома водорода делали, атома фтора нет. 

ионного совета 

ионного совета 

Вы очень си 

Соискатель: 

У меня пр нципиальный вопрос, такой подход использовался для синтеза 

различных произво ных, но не конкретно фторированных . 

Соискатель: 

Да, конечно же, использовался. · 

ПредседатеJ диссертациошюго совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 
ы отличаете нитронишштроксилы и иминонитроксилы? 

Для лиитрекеилов неспаренный электрон расщепляется на двух 

эквивалентных ато ах азота, а для иминонитроксилов на двух неэквивалентных . 

На слайде 15 выходы отличаются от 5 до 57%. С чем это связано, что остальное? 

Соискатель: 

Во всех ре ионных смесях выделяли только окрашенные радикальные продукты. 

То есть помимо оснtвных продуктов и исходных соединений в реакционных смесях могут 
содержаться nрод,ты побочных превращений. Для активного пентафторнитробензола 
выход больше, чем , ля перфтордифенила. 

К.П. Волчо: 
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То есть речь идёт не об основных а о целевых продуктах. А неделевые продукты, 

вы вообще глядели, что у Вас там получилось? 

Соискатель: 

В реакциях, представленных на слайде 15, других окрашенных продуктов, кроме 
1 

целевых, нет. А в случае пентафторбензонитрила они присутствуют. 

Д-р хим. наук В.В. Бардин: 

У Вас литийсодержащий карбаниан в сильно координирующем растворителе ТГФ 

с пентафторнитробензолом даёт пара-изомер. в принципе, в реакциях 

пентафторнитробензола в ~оординирующих растворителях получается либо очень много 

орте-изомера, либо искточительне орте-изомер. Не бьш ли у Вас орто-изомер в 

несобранном? 

Соискатель: 

Других окрашенных .продуктов реакционная смесь не содержала. 

Д-р хим. наук В.В. Бардин: 

Я к чему говорю, если бы вы реакционную смесь восстановили и записали ЯМР, то 

сразу получили бы истинную картину. 

Председатель диссер·тационного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

Ещё вопросы? Нет вопросов. 

Научный Руководитель, д-р хим. наук Е.В. Третьяков: 

Здравствуйте, уважаемый председатель, уважаемые члены совета. Рядом со мной 

должна находиться Е.В. Пантелеева, потому что несколько лет назад, когда мы эту тему 

для Павла Андреевича определили, мы вдвоём помогали ему дойти ho сегодняшнего дня, 
до защиты диссертации. Тема конечно сложная, вы сами видите - комплексная, 

предполагает · использование массы различных методов. Мне кажется, это та ситУация, 

когда перефразируя известную фразу, что место красит человека, здесь случилось то, что 

тема красит человека. Мы зафиксировали тот момент, когда Павел Андреевич увлекся 

этой темой, этим подходом, этой идеей замещать фтор для того, чтобы получать новые 

полифторированные нитронилнитроксилы и трет-бутиларилнитроксилы. Эта тема у него 

пouma, стала получаться, с~али приходить очень хорошие отзьmы на эту работу, и Павел 

Андреевич вкточился в неё. В этот момент, когда человек становится кандидатом наук, 

когда он сам начинает рисовать структуры, предлагать идеи, где ещё можно использовать 

для синтеза новых соединений этот подход. У меня очень хорошее мнение о самом Павле 

Андреевиче, о его работ~. Он и в лаборатории невероятно помогает, он является 
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материально ответ твенным. И его научная работа, и общественный вклад в 

существование н его подразделения, на мой взгляд, очень весом. Я его хочу 

охарактеризовать к ответственного человека, котор:ЬIЙ уже сложился, и тема, которую 

он вел и ведет, о а получает внимание со стороны научной общественности. Мы 

запланировали про лжение этих работ совместно с лабораторией магнитного резонанса, 

с лабораторией гало, дньiХ соединений. Буквально позавчера мы обсуждали развитие этой 

темы в томеграфи еском центре. Так что, я думаю, что у этой работы, у Павла 

Андреевича, больш~ будущее. Впереди его ждут хорошие публикации, это будет новое 

направление, и для деятельности нашего института - связанное с использованием такой 

работы на границе ух областей химии фторированньiХ соединений и химии радикалов. 

Поэтому я хотел · ы призвать всех членов днесовета - поддержать этого молодого 

человека. 

Нет, конечно Дело в том, что сейчас слишком ·расточительно, как Вы понимаете~ 

синтезировать, что ни попадя. Сейчас химия строится из целесообразности. У нас с 

Еленой Григорьевн й и с лабораторией галоидньiХ соединений сейчас начинается проект, 

когда нужно замещjть атомы фтора в фторированньiХ · пшmфениленах, вюnочая в мостик 

все большее число fара-фениленовьiХ фрагментов, для того, чтобы дальше использовать 

эти соединения дj ДПЯ. Поскольку они, во-первьiХ, устойчивые за счет того, что 

фторированные, воJторьiХ, будет падать обмен, доходя до того которьiЙ нужен для ДПЯ. 

Председател . диссертационного совета, д-р хим: наук И. А. Григорьев: 

То есть туда е нитронилнитроксилы? 

На етьяков: 

Нет. 

диссертационного совета, д-р хим: наук И. А. Григорьев: 

о регламенту заюnочение организации, где вьшолнялась диссертация, 

. . 
закmочение ведущеv организации и отзьmы на автореферат. Организация, в которой 

вьшолнялась дисс ртация это Новосибирский институт органической химии. В 

закmочении указан , что Павел Андреевич окончил НГУ по специальности химия в 2011 

году. В период по , отовки диссертации соискатель работал в · НИОХ с января 2016 по 

17 



декабрь 2018 в должности инженера 1 категории в ЛИНИРР, с января 2019 года в 
1 

должности младшего научного сотрудника в лаборатории фотокатализа. Доклад по 

диссертационной работе был заслушан на двух семинарах: на семинаре ЛИНИРР оЧно и 

на объединенном научном семинаре заочно. Рецензентом на семинаре являлся старший 

научный сотрудник Международного Томаграфического центра Толстиков Святослав 

Евгеньевич. Далее в заключении зафиксировано: кто вел дискуссию, какие задавались 

вопросы, замечания рецензента и ответы. Также в заключении укdзьmается, что работа . 
вьmолнена с 2017 по 2019 год, и личный вклад автора заключается в про ведении: всех 

химических экспериментоц, выделении продуктов реакции, получении монокристаллов 

' . 
для РСА, структурной идентификации продуктов превращений с использованием 

спектральных данных. Автор диссертации принимал активное участие в обсуждении 

полученных результатов, преДставлял результаты работы на конференциях и совещ~. 

участвовал в написании ст~тей и тезисов докладов совместно с научным руководителем и 

соавторами. Отмечается актуальность темы, научная новизна, её практическая 

значимость, обоснованность научных положений и вьmодов. Подтверждается то, что 

диссертация соответствует специальности «органическая химия». Полнота опубликования 

результатов обеспечена 4 статьями в рецензируемых журналах и тезисами 1 О докладов на 

конференциях.Приводится 'список работ и, согласно заключению семинара, по мнению 

' ' участников семинара, Федюшин Павел Андреевич является сложившимся 

1 . . , _ 

. 
1 . 

i 

исследователем, способным решать поставленные научные задачи. ДиссертацИя · · 

удовлетворяет требованиям, предъявляемым к работам. Рекомендовать её к заЩите. 

Подписано руководителем : семинаров Е.В. Третьяковым и секретарем семинаров Р.А. 

Бредихиным. Утверждено директором нашего института Е.Г. Багрянской. ВеДущей 

организацией являлся Иркутский институт химии имени Фаворского СО РАН. Отзьm 

составлен д.х:н. И:Б. Розенцвейгом и утвержден директором института А.В. Ивановым:. В 

отзьmе ведущей организации отмечается, что тема, которой занимается Федюшин П.А., 

является актуальной, также указана структура диссертации, указано, что литературный 

обзор вполне соответствует теме диссертационной работы. Результаты, полученные 

диссертантом, демонстрируют научную новизну и оригинальность, и несомненную 

практическую значимость. -Обоснованность, и достоверность, и новизна полученных в 

работе результатов и сделанных вьmодов базируется на радикальных экспериментальных 

набmодениях и не вызьmает сомнения. Рецензируемая работа не имеет существенных 

недостатков, . которые могли бы воспрепятствовать её успешной защите, однаКо, в 

приелаином экземпляре диqсертационной работы обнаружены недостатки, которые можно 

связать с оформлением: 

18 . .. 
г 



. . , 

1. В целях аботы указано, что планировалось изучить химические свойства 

полифторарилзаме 'енных нитроксилов. Однако, в зад~чах эта цель не. раскрьmается, при 

этом, работа огр:J:ена синтезом и изучением физических ~вой~тв соответствующих 

нитроксилов. Их ,ические свойства остались «за бортом» настоящей работы. 

2. Автор исjользует термин «кинетически» стабилизированные радикальi. При 

этом поясняет (стf. 12), что стабилизация осуще~твляется за счет делокализации 

электронной спино,ой плотности. По-видимому, более коррект:но в данном случае вести 

речь о «термощщамической» стабилизации, которая и предполагает увеличение 

стабильности понижения общей энергии системы. Кинетическую 

стабилизацию корр ктно обсуждать, когда влияние оказьmают объемные заместители, · 

препятствующие в влечению в процесс реакционного центра, в данном случае 

радикального цен ' а. Такие заместители в структурах синтезированных стабильных 

радикалов во мно случаях присутствуют. Но эти заместители вряд ли участвуют в 

сопряжении. 

3. Литерат~ ый обзор вьщержан в хорошем стиле и легко читается. Однако, 

учитьтая большой бъем литературного обзора, его можно бьmо упростить и сократить за 

счет эксперимент . ных подробностей, которые выглядят лишними. Цель обзора - понять 

современное состо+е проблемы и в значительной ~пени обосновать выбранную тему 
исследований. Эта jель автором достигнута. Но для ее достижения бьmо не обязательно 

приводить методики и подробно объяснять, при какой температуре и в каком 

растворителе .осущ ствлялись реакции, в какой последовательности вводились реагенты 

во взаимодействие, и какого они цвета. Либо эту информацию следовало обсудить так, 

чтобы бьmо понятн , для чего она приводится ( стр. 18, 58 и др.). 

4. Считаю с ественной информацию о выходах ключевых продуктов, поскольку 

она свидетельствуе~ о селективности, сложности процесса, о перспективах практического 

использования резуrтатов. Однако в обзоре в неко:торых случаях выходы продуктов 

реакций пропущены, их нет ни втексте, ни в схемах (схемы 38, 39, 45, 50, рис 48., глава 

1.3.). 

5. После проrения разделов 2.1-2.3 появился ряд вопросов-замечаний: 

- Проводилаоj ли работа по оптимизации методик получения радикалов 1-11 ? 

-На стр. 77, f8 основными продуктами реакции названы соединения, полученные с 
выходами от. 10% 1 до 34%. А в вьmоде 2 образование таких соединений названо 

региоселективным. читьmая такие умеренные выходы (даже при неполной конверсии и с 

19 



учетом побочных продуктов), можно предположить, что образуется что-то еще с 

выходами, сопоставимыми или превьппающими выходы описанных целевых соединений. 

В связи с этим, хотелось бы, чтобы автор более строго аргументировал утверждения . о 

том, что продукты именно основные, а реакция замещения - региоселективна. 

6. Работа красиво : и даже красочно оформлена, однако найдено небольшее 

количество недостатков по оформлению: 

- Имеется ряд стилистических погрешностей (« .. . к числу таковых, в том ~еле 

относятся ... » - стр. 5; 2 абзац сверху на стр. 6; «орте-атомами фторамифениленового 

фрагмента» стр. 104, последняя строка стр. 113). 

- Смысловь!е погрешности (на стр. 123 соединение 14а жидкость, а его оставляли 

дЛя кристаллизации). 

- Пропущенные знаки препинания ( стр. 16). 

- Опечатки ( стр. 26, 102, номер соединения 13а на стр. 1 03). 

- В экспериментальной части выходы в % не указаны для соединений 1 6с, для :сое.Д. 

17Ь ошибка в 'брутто-формуле (стр. 128). 

Сделанные замечания не являются принципиальными, не снижают ценности 

вьшолненного научного исследования и не уменьшают общего благоприятного 

впечатления от работы. Отмечается также, что основные результаты опубликованы в 4 

ста:rьях, две из которых в журналах первого квартиля Web of Science, результаты работы 

бьши представлены на конференциях. Работа соответствует требованиям, предъявляемым 

к кандидатским диссертациям, в том числе пп. 9-1 4 "Положения о порядке присуждения 

ученых степеней", и другим .требованиям ВАК. При этом автор работы, Федюшин J!авел 

Андреевич, заслуЖивает присуждения ему искомой степени кандидата химических· наук 

по специальности 02.00.0З:- «органическая химия» . Отзьm о диссертационной работе 

обсужден и утвержден на научном семинаре сотрудников лаборатории 

галогенорганических соединений Федерального государственного бюджетного 

учреждения науки Иркутского института химии им. А. Е. Фаворского СО РАН (протокол 

N2 1 О от 29 мая 2020 г). Подисане д.х.н. И.Б.Розенцвейгом. 

Поступило 5 отзьmов на автореферат, все они положительные. Первый подписан 

главным научным сотрудником лаборатории многоспиновых координационных 

соединений МТС СО РАН, доктором химических наук Г.В . Романенко. Отзьm 

положительный, существенных замечаний по представленному автореферату нет, он 

хорошо отредактирован. Среди небольшого числа опечаток и неудачньiХ выражений более 
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всего интригует дос аточно часто употребляемое при описании впервые синтезированных 

соединений слово 11 новь11 , которое в русском языке имеет смысл снова, ещё раз и т.д. 

[Толковый словарь жегова. С.И. Ожегов, Н.Ю. Шведова. 1949-1992]. Встречаются, как 
1 

обычно, жаргонные выражения, например, на стр. 5 11Результаты работы в виде тезисов 

докладов представл ны ... на конферендиях11 (правильнее - р~зультаты представлены в 

докладах на конф ренциях) или на стр. 8 11 
• • • ~дна половина молекул является 

~ 11 ( 
независимои ... еется в виду половина каждой из кристаллаграфически независимых 

сях к рисункам 11Молекулярные структуры радикалов ... 11 (но 

приведено строени молекул радикалов!) и др., но эти замечания не влияют на общую 

положительную оцеrку данной работы. 

Второй отзь подписан доктором химических А.А. Скатовой, зав . лабораторией 

лигандпромотируем IX реакций институrа металлорганической химии имени Разуваева 

(Нижний Новгород) Отзыв положительный без замечаний. 

Следующий отзыв подписан директором химико-технологического институrа 

доцентом кафедры рганической и бисмолекулярной химии химико-технологического 

института к.х.н. .В . Баракеиным (Уральский федеральный университет) . Отзьm 

положительный. П и прочтении автореферата возник вопрос к соискателю: чем можно 

объяснить относите ноневысокие вьiХоды (не превышающие 33%) продуктов C-Li/C-F 

сочетаний литий сизводного 4,4,5,5-тетраметил-4,5,-дигидро-1 Н -имидазол-3-оксид-1-

океила с перфтор(iетеро )аренами? Производились ли эксперименты по оптимизации 

р~а~~ . 

Отзьm подпиlан ведущим научным сотрудником лаборатории галогенорганических 

соединений Иркутс,ого институrа химии имени Фаворского, д.х.н. А.Ю. Рулёвым:. Отзьm 

положительный. ОТмечается, что трудно найти какие либо недочеты, но, · всё же, 

остановимся на двr моментах. Первый относится к культуре химического языка. 

Полагаю, что фразь~ типа «связь [ . . . ] выгибается из ш:оскости» и «атом имеет вес 50% и 

разупорядочен в ух положениях» ( стр. 8) нужно рассматривать как жаргон, 

использования кото ого всё-таки следует избегать в научной литературе. 

т относится к собственно химии. Изучая взаимодействие · Li-NN с 

тетрафторфтаЛони илом, автор зафиксировал обр~ование двух продуктов реакции 

нуклеофильного замещения фтора (Схема 3, страница 11). Суммарный вьiХод этих 

соединений не прев IШает 35%. Что представляет собой остальное? Жаль, что ключевая 

реакция, лежащая в снове разработанного подхода, не рассмотрена более детально. 
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И ещё один отзьm подписанный зав. лабораторией элементеорганических 

соединений Иркутского института химии им. А. Е. Фаворского СО РАН д.х .н. профессор 

Б.А. llia.иJiSЩOM. 
1 
Отзьm положительный. Существенных замечаний по содерж·анию 

автореферата нет. Однако _стиль подачи материала местами оставляет желать лучшего. 

Например, начало изложения собственных результатов работы (стр. 6 автореферата) 

скорее напоминает методику синтеза из экспериментальной части статьи. Больший акцент 

в . автореферате хотелось бы видеть на собственных исследованиях по синтезу, 

преврашениям и механизмам реакций, которые изложены, на мой взгляд, излишне 

лапидарно, в отличие от данных совместных физико-химических исследований. 

Возможно, в диссертационной работе эти вопросы рассмотрены более полно. Общая 

оценка положительная. 

Председатель диссер_тационного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

Я дополшо, потому что пересекаются мой вопросы, и Вы поняли, наверное, какие. 

Зачитаю «Окрьmенные успехом использования реакции литиевого производиого 

нитронилнитроксила для синтеза мы продолжали ... ». Поэтому я спрашиваю: с чем же 

связано окрьmение, что же такого было сделано? На самом деле, окрьmяться своими 

успехами - это хорошо. Я передам Вам Ваш автореферат, в нем очень много ошибок. 

Соискатель: 

Замечания ведущей организации. Первое замечание: с замечанием частично 

согласен. В нашей работе для ряда нитронилнитроксилов получены иминонитроксильные 

радикалы, установлено, что 2-(3,4-дициано-2,5,6-трифторфенил)-4,4,5,5-тетраметил-4,5-

дигидро-1Н-имидазол-3-оксид- 1 -оксил количественно аминируется жидким аммиаком 

образуя аминопроизводное, синтезированы комплексы трет-бутиларилнитроксилов с 

Cu(hfac )2. Второе замечание: с замечанием согласен. Третье: с замечанием согласен, но, на 

мой взгляд, приведение отдельных экспериментальных данных удобно для читателя. 

Четвертое: с замечанием согласен. Пятое замечание: что касается оптимизации, то 

увеличение времени реакции не оказьmает существенного влияния на выходы продуктов. 

Изменение концентрации реагентов и увеличение количества литиевого производиого 

нитронилнитроксила по отношению к субстрату также не привели к увеличению выходов. 

Среди вьщеленных продуктов отсутствуют соединения, отвечающие замещению атома 

фтора в иных, кроме пара-положения, по отношению к функциональной груnпе. Шес!ое: с 

замечанием согласен. 

С замечанием Г.В. Романенко согласен. Вопросы и замечания д.х.н. А.Ю. Рулёва: 

со стилистическим замечанием согласен. Умеренные выходы продуктов замещения атома 
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фтора nри вз.Jlодействии литиевого nроизводиого нитронилнитроксила с 
тетрафторфталонит илом, вероятно, обусловлены ' протеканием побочных процессов. 

Вопрос д.х.н. Вара сина М.В. аналогичен заданному ранее. С замечанием д:х.н. Б.А. 
1 

Шаиняна частично согласен. Радикальная природа целевых соединений требовала 

полного представ ения их физико-химических характеристик в автореферате, 

ограниченный объе которого обусловил краткое изложение данных по синтезу и 

механизму реакции. 

Оппонент к.х н. С.В. Толстиков: 

Добрый деньl Разработка подходов к синтезу питроксильных радикалов остаётся 
актуальной задачей в органической химии. И работа Павла Андреевича направлена · 

именно на работы заключалась в разработке подходов к синтезу новых 

полифторарилзаме •енных нитроксилов. На мой взгляд, он достаточно успешно с этим 

справился. В~яв за основу. реакцию нуклеофильного замещ~ния атома фтора, Павел 

Андреевич показал примениместь данного подхода l;(ЛЯ синтеза новых питроксильных . 

радикалов, как путе введения готового парамагнитного фрагмента при взаимодействии 

литиевого произв нитронилнитроксила с перфтораренами, так и путем 

взаимодействия тр -бутиламина с Перфтораренами с последующим окислением. Для 

фторированных ниlокси~ных радикалов это показано впервые. Этот подход эффективен 

также в экономиче~ком плане. 2-Нитрозопропан нужно ещё постараться получить, он 

дорогой. Также хочется отметить, что помимо но~ых питроксильных радикалов были 

получены новые ко}:лексы, которые могут возrо~ться с сохранением кристаллической 
структуры. Павел дреевич синтезировал 14 новых радикалов, 6 гетереспиновых 

; . . . 
комплексов. Часть, посвященная обсуждению результатов, написана хорошо, чет~о, везде, 

где необходимо, п иложены спектральные данные, проведены квантово-химические 

расчеты. Достоверн сть полученных результатов не вызывает сомнений. Также хочется 

отметить литератур ый обзор, бьmо сказано, что он довольно подробный и можно бьmо 

бы его сократить. Я с этим не соглашусь, потому что данная часть включила всю химию 
1 ' 

нитронилнитроксил ' в, и его можно использовать как методическое пос~бие для 

студентов. Единств нное чего мне здесь не хватило - это части, посвященной реакции 

ещения атома фтора. Примерно 90% полученных данных 

опубликованы в 4 ст тьях. Имеются некоторые замечания: 

На схемах 5 , 55 и 60 приводятся условия . проведения реакции, отличающиеся 

температурным ре мом от экспериментальной части: вместо -90 °С на схемах указано -

80 °С. Данная несоr асованность несколько путает. 

23 



Иминонитроксильные радикалы получены не для всех соответствующих 
' . 

нитронилнитроксилов. С чем связана такая избирательность? Отсутствуют выходы для 
1 

комплексов 15d и 16с. 

Маrнетохимические измерения бьши проведены лишь для некоторых радикалов и 

комплексов. При этом не показано, каким образом повлияло наличие атомов фтора на 

магнитные свойства лигандов и комплексов с ними по еравненто с аналогичНыми 

лиrандами без атомов фтора в ароматическом кольце. Данное сравнение бьшо бы уместно. 

Почему синтезированы комплексы только с трет-бутилнитроксильными 

радикалами, а с радикалами 2-имидазолинового ряда-нет? 

Работа мне очень понравилась. По своей актуальности, научной новиЗне и 

практической значимости представленная работа соответствует требованиям, 

предъявляемым к кандидатским диссертациям, и её автор заслуживает присуждения 

уЧеной степени кандидата химических наук. 

Д-р хим. наук А.В. Ткачев: 

У меня вопрос к : оппоненту. Вы повторили вслед за соискателем фразу 

«возгоняется с сохранением кристаллической и молекулярной структуры». Поясните, что 

это такое? 

Оппонент к'.х.н. С.В. Толстиков: 

Это значит, что есЛи возагнать это соединение то оно конденсируется в виде 

кристаллов, которые обладают структурой исходного возгоняемого соединения. 

Д-р хим. наук А.В. Ткачев: 

А если мы возьмем нафталин и возгоним его, то же самое получится? 

Оппонент к.х.н. С.В .. Толстиков: 

Я же говорЮ, что это впервые для медь-нитраксильных систем, я не говорю, что в 

принципе для всех соединений. 

Д-р хим. наук А.В. Т~ачев: 

Давайте с терминологией. Возгоняется с сохранением кристаллической структуры. 

Оппонент к.х.н. С.В. Толстиков: 

Кристаллизуется, сохраняя структуру. 

Д-р хим. наук А.В. Ткачев: 

Не сохраняя структуру, а кристаллизуется в той же самой упаковке. 

Оппонент к.х.н. С.В. Толстиков: 
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Как правило, подобные системы просто разлагаются. В ·данном случае они очень 

стабильны. 

А.В. Ткачев: 

Они просто о азываются стабильны. 

Оппонент к. .н. С.В. Толстиков : 

Научный рук водитель, д-р хим. наук Е.В. Третьяков: 

1 

Не только с абильными, они могут на пальце в сублиматере вырастать в виде 

кристаллов, имею другую структуру отличную от исходной. 

речь . 

• 1 

а самом деле таких веществ не очень много . 

описанный случай в области ~олекулярного магнетиз~а, когда 

плекс вообще возгоняется, уж тем более сохраняя структуру. 

оворите, у вас не кристаллическая структура сохраняется. 

Научный рук водитель, д-р хим. наук Е.В. Третьяков: 
1 . 

И крист еская и молекулярная сохраняется. 

А.В. Ткачев: 

Кристалличе кая структура разрушается при возгонке. Если вы не понимаете о чем 

Научный руководитель, д-р хим. наук Е.В. Третьяков: 

Там н~сан , что вещество переносится через газовую фазу и кристаллизуется, 

сохраняя структуру. 

А.В. Ткачев: 

что цаписано, я сльпnу, что говорят «сохраняется при возгонке 

кристаллическая с 

Дело в том, о речь идет о гетераспиновом комплексе, очень лабильном. Этот 

радикал может пер ходить с аксиальной в экваториальную координацию. Это известно, 
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мы это изучали 20 лет. Так вот, ничего не меняется после процесса переноса через 
' 

газовую фазу. Молекула комплекса сохраняется, вот что важно. 

Председатель диссертационного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

Есть летучие комплексы, сколько угодно. 

Научный руководитель, д-р хим. наук Е.В. Третьяков: 

Я говорю про комплексы с радикалами. 

Председатель диссертационного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

С радикалами в неорганике вон сколько делали на наших радикалах. 

Научный руководитель, д-р хим. наук Е.В. Третьяков: 

С радикалаМи с этими мы же не всю химию обсуждаем. 

Председатель диссертационного совета. д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

Это же не впервые. 

Научный руководитель, д-р хим. наук Е.В. Третьяков: 

Впервые. Покажите работу, что бы комплекс переходиого металла с питроксилом 

возгонялея и кристаллизова:лс~ с той же самой структурой? 

ПредседатеЛь диссертационного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

Полно. Трифторацетилацетонат с нашими радикалами. 

Научный руководитель, д-р хим. наук Е.В. Третьяков: 

Нитроксильная групПа находится в координации к иону металла? 
1 

ПредседатеЛь диссертационного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

Почему нитроксильная, другая группа. 

Научный руководитель, д-р хим. наук Е.В. Третьяков: 

Мы же не всю химию обсуждаем, а конкретные гетероспинавые системы, где 
1 

металл взаимодействует с радикалом за счёт прямой координации. Вот такие системы. 

Председатель циссертадионного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

Это нет. 

Научный руководитель, д-р хим. наук Е.В . Третьяков: 

Ну, вот видите. 

ПредседатеЛЪ диссертационного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

Но я вам на будущ~е говорю: будьте аккуратнее со словом «впервые», сейчас в 

органической химии трудно что-то впервые сделать. 

Научный руководитель, д-р хим. наук Е.В. Третьяков: 
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, мы впервые сделали. Атом фтора под действием литиевого 

ен впервые. Впервые использован подход к синтезу трет­

бутиларилнитрокс ов, который вкmочает замещение фтора. 

Впервые делаются принципиальные вещи. А принципиального ничего здесь нет. 

Есть целый обзор п нитронилнитроксилам, дипольно стабилизированным карбоанионам. 

Научный Рук водитель, д-р хим. наук Е.В. Третьяков: 

класс соединений, называемый ~тронилнитроксилы, этот подход 

новый. Его нет ни в 

ПредседатеJШ диссертационного совета, д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

Что нового? тираванное производное? 
' . 
етьяков: 

входит, амин туда входит. Я вам ссылку дам. Посмотрите старую 

книжку Жоры Роз 

Научный Р,водитель, д-р хим. наук Е.В. Третьяков: 

Для синтеза ет-бутилнитроксилов этот подход не использовался. 

илнитроксилы говорю, к тем я не придираюсь. 

Соискатель: 

Я бы хотел поблагодарить оппонента за отзыв и рецензию моей работы. По 

первому вопросу: с замечанием согласен. По второму: синтез остальных 

иминонитроксилов ходит в наши дальнейшие планы. ·к сожалению, выходы комплексов 

15d и 16с окаЗались пропущены, они составляют 6% и 66% соответственно .' По Третьему: 

' магнитные измерен для остальных радикалов и комплексов входят в наши дальнейшие 

планы. О сравнен магнитных свойств радикалов с их не фторированными аналогами 

говорилось ВЪ в комплексе Cu(hfac)2 с нефторированньпм 4-

(третбутилнщрокс )пиридином ион меди координирует атом азота пиридинового цикла, 

тогда как в компле+ах с 14а, 14Ь, 14d, 1 5с, 15d в координации участвует атом кислорода 
нитроксильного ф агмента. По четвертому: синтез комплексов с радикалами 2-

имидазолинового р а входит в наши дальнейшие планы. По пятому: существует большое 

27 



количество современных книг и обзоров, посвященных химии , полифторированных 

соединений, например L. V. Politanskaya et. al. Russ. Chem. Rev., 2019, 88 (5) 425-569; 

Nenajdenko V. (ed) 2014 Fluorine in Heterocyclic Chemistry 1, 2 (Heidelberg: Springer); Кirsch 

Р. 2013 Modem Fluoroorganic Chemistry. Synthesis, Reactivity, Applications (Weinheim: 

Wiley-VСН) 2nd Completely Revised and Enlarged Edn, ссылки на которые есть в работе. 

Темой литературного обзора была выбрана синтетическая химия питроксильных 

радикалов, причем именно тех структурных типов, синтезу которых посвящена 

диссертационная работа. 

Ученый секретарь диссертационного совета, д-р хим. наук О. А. Лузина: 

Второй оппонент отсутствует. Это доктор химических наук Бургарт Янина 

Валерьевна, ведущий научный сотрудник лаборатории фторорганических соединений 

Института органического синтеза им. ИЯ. Постевекого Уральского отделения Российской 

академии наук. Янина Валерьевна отмечает в своём отзыве, что ·работа является 

актуальной, имеет научную значимость практическую значимость. Обоснованность и 

достоверность результатов не вызьmает сомнений. Также в отзьmе она кратко 

рассказьmает о структуре работы. Отмечает, что содержание автореферата и диссертации 

полностью соответствует основным положениям о диссертационной работе. Особо 

отмечает то, что одна из статей опубликована в высокорейтингсвом журнале JOC: При 

чтении диссертационной работы и автореферата возникли следующие вопросы и 

замечания: 

1. Литературный обзор содержит подробный анализ методов синтеза и свойств 

питроксильных радикалов. Однако, основным синтетическим методом, используемым 

аВтором в своей работе, яв~ется нуклеофильное ароматическое замещение атома фтора. 

К сожалению, соответствующего раздела, рассматривающего хотя бы кратко такие 

превращения в работе нет. 

2. Автор не· всегда корректно употребляет термин «умеренныi:ш выходы продуктов 

1, 2, 4, 9-11, тогда как их значения порой даже очень низкие (1-5%). 

3. Кроме того, осталось не ясно, чем обусловлены низкие или умеренные выходы 

продуктов, и проводилась ли оптимизация методик с целью увеличения продуктивности 

протекания реакций и увеличения выхода целевых соединений. 

4. В качестве замечания отмечу, что в диссертации ссылки на свои работы автор 

приводит, не включая их в общую нумерацию литературных ссьшок. 
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5. Можно на основании полученных данных выявить законо~ерности 

«структура - магии ные свойства» для полученных фторарилсодержащих витроксильных 

радикалов. 

6. Есть ли сведения о магнитных свойствах не фторированных аналогов 

полученных РадИК о в, чтобы оценить влияние атомов фтора на изучаемую активность. 

я и вопросы носят дискуссионный характер и никаким образом не 

снижают явную тео етическую и практическую значимость, полезность, трудоемкость и 

масштабность прод ланной диссертантом работы. В целом, диссертация Федюшина П.А. 

представляет собой завершенную научно-исследовате~скую работу на актуальную тему · 

развития методало ии синтеза ароматических нитроксилов. По своей актуальности, 

научной новизне, объему вьшолненных исследований и практической значимости 

полученных резуль атов представленная работа соответствует требованиям ВАК, а ее 

автор, Федюшин П ел Андреевич, заслуживает присуждения ученой степени кандидата 

химических наук по специальности 02.00.03- «органическая химия». 

Соискатель: 

об лагодарить Янину Валерьевну. Ответ на её первый вопрос уже 

прозвучал. Что каса тся умеренных выходов, с НИЗКИМJ;I выходами получены соединения 2 

и 11, тогда как о тальные нитронилнитроксилы бьши синтезированы с умеренными 

выходами 25-57%. Ответ на третий вопрос также· уже прозвучал. Четвертый вопрос: 

ссьшки 1-4 - это ссь и на мои работы. Пятый вопрос, в работе бьши изучены магнитные 

свойства трех фто ираванных нитронилнитроксильных радикалов. Было показано, что 

при переходе от б нзонитрильного производиого к фталонитрильному изменяется знак 

доминирующих об енных взаимодействий между парамагнитными центрами, со слабого 

антиферромагнитно о на ферромагнитное. Введение амино-группы в ароматический цикл 

фталонитрильного роизводного приводит к появлению достаточно сильных обменных 

взаимодействий ан иферромагнитного характера вслеДствие наличия коротких контактов 

между атомами О п рамагнитных центров. Ответ на 9 вопрос также звучал. 

ониого совета 

Чтобы завер ть дискуссию, связанную с моим вопросом. В реферате написано 

1 п v 
нормально, я, зачиiаю: « ри этои температуре комплекс количественно возгоняется с 

образованием крис аллов, которые по данным РСА идентичны таковым до возгонки. К . 

тексту никаких пр блем нет, но вопрос в устной речи. К сожалению, очень много 
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стилистических ошибок, и это отмечают в каждом отзьmе. Такая небрежность к ?Лову 
' ' 

вызьmает лишние · вопросы. Кристаллическая структура при возгонке не сохраняется и 

сохраниться не может в hринципе, потому что в момент возгонки кристаллическая 

структура разрушается. Здесь о другом идет речь, в тексте реферата все написано 

правильно, строго, именно так и есть. Тем не менее, у меня о работе сугубо 

положительные впечатления, несмотря на то, что слишком много стилистических 

неточностей. Но в целом я оцениваю работу высоко и буду голосовать за присуждение 

ученой степени кандидата химических наук. 

Д-р ф.-м. наук Е.Г. Багрянская: 

Я восемь Лет назад пришла в наш институт, и тогда П.А. Федюшин бьm 

аспирантом, работал совсем по другой теме и бьши большие проблемы с вьшшrnением 

работы. Более того, вы знаете, он бьm отчислен из аспирантуры, прошел армию. И вот он 

пришел и сейчас он превратился в очень хорошего ученого. И это очень приятно видеть и 

я думаю, что это дорогого стоит, потому что, в принципе, бьm вопрос, оставаться ли ему в 

науке вообще или уйти в другую область. То, что он фактически сделал основную часть, и 

они опубликовали работу в Journal of Organic Chemistry, не так много у нас статей в этом 

журнале. Конечно, он растет. У кого-то очень прямой путь сразу со студентов и вперёд. 

Здесь другой путь; когда человек вьппел и понял, что именно наука - это то, чем он хочет 

заниматься. Я nризьmаю всех проголосовать, потому что, когда идет такой прогресс, это 

здорово, и работа безусловно хорошая. 

Д-р хим. наукЕ.В. Малыхин: 

Утренняя диссертация и та, что сейчас, они немного нетрадиционные для нашего 

института. В первой диссертации было ясно, что ничего выдающегося с точки зрения 

органической химии не бьmо сделано, но бьmо получено огромное количество 

соединений, которые 15 институтов разобрали на исследования. Работа востреб~вана . . В 

этой работе чуть , ли не в каждом отзьmе сквозило, что, ребята, вы не работалИ над 

выходами, тут органики как-то не видно, но жизнь-то другая стала. Цель оправдывает 

средства. Они сделали несколько радикалов, они их опубликовали в 4 международных 

журналах. Как бы я не относился к тому, что выход 5%, но, тем не менее, nолучены какие­

то соединения, прокатали их через физические методы, получили тот практ:Ичный 

конечньiЙ результат под на;званием статья. То, что от нас сейчас требуют, надо меняться. 

Я призьmаю голосовать «За>>. 

Д-р хим. наук КЛ. Волчо: 
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Проделан б 1 льшой объём работы, весьма неиростой работы. Результаты 

достигнуты. Но я о ень рекомендую соискатето обратить внимание на другие методы 

установления сост а реакционной смеси. Бьm ответ про оnтимизацию. Как вообще 

можно nроводить о имизацию, не зная состава смеси? Вы сначала должны разобраться -

что Вы получили, а потом думать об оптимизации. На будущее это учтите. Диссертация 

состоялась, но есть уда учиться. 

Соискатель: 

Я хотел бы nоблагодарить председателя, диссертационный совет. Хотел бы 

выразить благодари 1 сть всем, кто прислал отзывы на мою работу, оппонентам. Хотел бы 

поблагодарить: 

научного рук водителя д.х.н. Евгения Викторовича Третьякова 

доц., к.х.н. Е ену Валерьевну Паителееву 

проф., д.х.н. 1Виталия Давидовича Штейнгарда: основателя Лаборатории изучения 

нуклеофильных и ио -радикальных реакций 

сотрудников ического исследовательского центра коллективного пользования 

ия спектров (ЯМР, ИК, УФ, МС и ГХ!МС) 

сотрудников аборатории микроанализа НИОХ СО РАН за · дШrnые элементного 

анализа 

янекую и Т.В. Рыбалову за рентгенеструктурные исследования 

к.х.н. Д.В. Ст ся и к.х.н. Е.В. Зайцеву за регистрацию сnектров ЭПР 

к.х.н. А. С. Бо омякова и к.х.н. К.IО. Марюнину за магнитные измерения 

ереговую за квантовохимические расчёты 

Шундрину за измерения термегравиметрического анализа и 

дифференциальной анирующей калориметрии 

-33-00203), Минобрнауки ("Партнерская nрограмма Юбера Кюрьена 

- А.Н. Колмогорова" идентификатор RFМEFI61619X0116) за финансовую nоддержку. 
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Минуrку внимания, слушаем. Комиссия избран·а для подсчета голосов при тайном 

голосовании по вопросу присуждения Федюшину. Павлу АндреевиЧу ученой степени 

кандидата химических наук. Состав днесовета - 21 чеЛовек. Присутствовало на заседании 

15 членов совета, по профиmо рассматриваемой диссертации 13. Роздано бюллетеней 15. 

Осталось не розданных 6. Оказалось в урне 15. Результаты голосования по вопросу 

присуждения ученой степени кандидата химических наук Федюшину Павлу Андреевичу: 

«за>> (сколько?)- 15. «Против»- О. Недействительных- О. 

Председатель диссертационного совета. д-р хим. наук И. А. Григорьев: 

Прошу уrвердить результаты голосования. ·· кто «За>>? Кто «против»? Кто 

воздержался?. Спасибо. За понимание! .. 

Ученый секретарь диссертационного совета, д-р хим. наук О. А. Лузина: 

1 . 
Так, прошу еще принять участие, мы должны· принять Закточение, Закточение 

также рассьmалось, все его читали, там отражаются все основные пункты, ну и, 

соответствен~о, на последней странице, - что диссертационный совет принял решение 

присудить Федюшину Павлу Андреевичу ученую степень кандидата химических наук. 

1 
Кто «за>>? Кто «против»? Спасибо. 

Председатель диссертационного совета 

д.х.н . , професрор 

Ученый секретарь диссертационного с 

д.х.н. 

• 1 

.. 

Григорьев И.А. 

Лузина О.А. 
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