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представленную на соискание чченой степени доктора химических наук по

специальности 02.00.08 - Химия элементоорганических соединений, 389 с.. г.

Иркутск.

flиссертационная работа Белоголовой Е.Ф. гIосвящена развитию

теориистроениягиперкоординированных структур с нечётным (ичетным) числом

электронов на примере различных внутримолекулярных комплексов кремния

(вкк), а также принципов формирования Вкквсистемах с несколькими

донорными и акцепторныN{и центраN{и.Интерес к таким системам вызван тем. что

такие системы открывают новые перспективы для катаjIиза имогут быть

основоЙдля получениянаноразмерных систем с необычными физико-химическими

характеристиками.

Таким образом" развитие теории строения ВККс использованием

современных квантово-хиN,IиLlеских N,lетодов расчета и подходов (AIM

анализБейдера. sсRмоде"lrи и др.) для получения новых данных и разрешения
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накопившихся противоречий в объясненииповедения систем с Вкк является

актуальной и важной задачей.Заявленная цель рецензируемой работы подробно

отражена во введениидиссертации.

Структура диссертации представJяет собой стандартный набор глав. Она

состоит из введения" литературного обзора. обсуждения поJvченных результатов

(главы 2-8). экспери\,Iенr-а.;rьной части (глава 9). выводов.списка читируемой

литературы (54l наименсlваний) и приложения. Работа изложена на 389 страницах

машинописного текста, содержит 85 рисунксlв и 95 таблиц.

Обзор ли],ературы (Г';Iава 1 )посвяшеrtный системам ВККсолер}Itит порядка

200 литературных ссылок. Глава 2 посвящена теоретиLIескоN,lу изуLIению

соединений пентакоординированного кремния с (мягким)) координационным

узлом XSiC]O. В главе 3 показана взаимосвязь газофазных" лtидкофазных и

тверлофазньiх геоN,IетрLIttеских и ЯМР параN{етров дативных свя:зей в силатраtIах.

Г"цава 4 посвящена ана"циз) фотоэлектронных спектров силатранов. В главе 5

показаны результаты теоретического изуLlения окисления силатранов и структуры

их катtIон-радикалов. В главе б paccrroTpeнo строение первых представителей

валентно- и дипольно-связанных анион-радикfuцов силатранов. Г,гlава 7 посв;lшена

изучению парамагнитных комплексов силатранов с CuCl2. Глава 8 посвяшена

N{олекулярноN,Iу констр\,ированию новых типов внчтри\,Iолекулярных комплексов

креN.lния.

Научllая ноI}изtIа и теоре,l,ическая зItачимосI-Irпол}ченных автором результатов

заключается в TON,I. что:

1) Впервые совреN,Iенны]\Iи квантово-хиNIиLIески\.{и методаl{и продеN,Iонстрирована

высокая чувствительность ltоординационного узла (О-Si)хелатных и цвиттер-

ионных комплексов креN,Iнияt к воздеЙс,гвиIо среды:

2) Подтверждена независимость от заместителя Х при кремнии и эффектов среды

связи меrltду длиной Si-N KotlTaKTa и хиNIиLIеским сдвигом азота в силатранах:

З) Впервые проведено LIe,I,Koe отнесение проблеN,Iных фотоэ.;rек,гронных спектров

ряла l -заr,tешённых силатранов:

4) на примере широкого ряда силатранов впервые проведены расчёты потенциалов

электроокисления гипервалентных соединений кремния и выявлена (изомерия

растяжения)) дативной свя:зи N-Si в каl,tloн-радикаJах;
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5) Впервые, с высокой точностью изучено строение и распределение спиновой

плотности в первых представителях валентно-связанных анион-радикалов ВКК;

6) Впервые предсказаны и экспериментально обнаруrкены представители

дипольно*связанных анионов внутримолекулярных комплексов:

7) Впервые квантово-химическими методами высокого уровня изучено строение и

динамическое поведение Ряда Si.Si'-замешённых N.N'-

бис(силилметил )проп иленмочевин:

8) На примере 1.1-бис[N-(лиметиламино)ачетимидато] силена доказана

возможность сушествования стабилизированных двумя внутримолекулярными

координационными связями Si-N:

Практическая ценность работы заключается вполучении четких закономерностей

мех(ду строением, энергетической устойчивостью и физико-химических

характеристиками молекул с ВКК в зависимости от природы молекулы с ВКК и от

свойств среды.

Научltые положеIlия, I}ыводы и рекомендации, сделанные диссертантом

непротиворечивы и хорошо обоснованы. Автор демонстрирует блестящее

владение всеми использованными теоретическими и экспериментальными

методами, что обеспечивает высокую достоверность проведенного исследования.

При прочтении диссертации и автореферата возникли следующие вопросы и

замечания:

l. Часть объектов исследования не являются новыми как для диссертанта, так и для

коллектива в котором он работает. Например. силатраны плодотворно исследуется

в данном коллективена протяжении многих лет, что с излишней полробностью

изложено в главах диссертации. Пр" этом, большое количество данных

полуэмпирических расче,tов и расчетов с использованием малых. N4инимальных и

средних базисов на уровне НFсильно размывает результаты исследования.

2. Автор злоупотребляет методом получения информации где метод точечного

расчета характеристик не совпадает с методом использованным для изучения

структуры молекулы. Например, если с некоторыми результатами исследования

N{o)KHo смириться, например, данные MP2/6-311++G(3dl3pd)//B3PW9]rl6-зl lG(d,p)

расчетов на странице l l 1, то делать выводы об относительных величинах разных
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форм на основании данных точечных MP2/6-31l++6136t-3pd)//B3PW9l/6-

3 l+G(d.p) pacLIeToB (стр. 235) представляется ошибочным.

3. Неточности в тексте. Например. 71 страница диссертации содержит выражение

(модели SCRF и РСМ>. а на 9 странице автореферата поставлена запятая между

SCRF и РСМ, Исходя из терминологии програмN,Iы Gaussian э,ги ключевые слова

может связывать только :]нак равенстl]а SCRF:PCM,

4. При всем изобилиll подходов и \.1етодов не удае-гся обнаружить один, который

бы использовался при иссJедовании всех систем. Поэтому. сравнить рез,vльтаты из

разных глав мо}кно с определенной осторожностьк).

в цеJом же заN,lечания не носят принципиального характера. а

диссертационная работа Е.Ф, Белоголовой выполнена на очень I}ысоком tlаучIlом

уровне. ABTclpy удалось б"цестяше спрzlвиться с поставленными задачами, В

диссертационгlой работе не To,-IbKo пол)iLIены новые рез_ультаты и законоN{ерности

необходимые для развития теории ВКК. но и заложены основы для форN,Iирования

общей теории гиперкоординированных структур различной природы в различных

},с"цовLlях и средах.

Поjtr,ченные данные представляю,г огроп,tный интерес и N{огут быть

использованы как в прzll(тиLlеских исследованиях. так и теоретических курсах

ведущих университетов и научных центров России (Московского гос\,дарственного

университета tlNt. Ломоносова М.В.. Санкт-Петербургского государственного

университета. фелеральных и национальных исс,,lедовательских университетов.

профильных НИИ системы РАН).

Автореферат и иt\Iеюц1.Iеся пчбликации соответствуют содержанию

диссертации. Основное содержание работы опубликовано в 20 статьях в

рецензируемых журнаjlах входяших как в базы scopus и wos. так и в актуа;rьный

список ВАК лля опу,бликования рез\,Jьтатов иссJедований в рамках докторских

диссертаuий. а таюке предс,гавJялись на целом ряде конференций раз;rиLIного

уровня. ГIолу.lgцllrr. в работе резульl,а,гы полностью соответствуют паспорту

специальности 02.00. 08-Хи п,rия эле]\,1ентоорганичес ких соединений.

Таким образоrr" диссертационная работа Белоголовой Е,цены Фелоровны по

своей нови:]не, актуальнос,I 14. наччной и практической зна.Iимост,и cooTвe,tcтByeT

все\,1 основныN{ требованиям. предъяв"цяе\,1ым к докторским диссертациям (пп. 9-14
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Положения о присуждении ученых степеней, утвержденного постановлением

Правительства РФ от 24.09.201З г Jф842), а ее автор заслуживает присуждения

ученой степени доктора химических наук по специальности 02.00.08 -Химия
элементоорганических соединений.

Отзыв подготовлен доктором химических наук (по специальности

физическая химия, 02.00.04). профессором, заведующим лабораторией квантовой

химии НИИФОХ ЮФУ Миняевым Русланом Михайловичем, обсу>ltден и

утвержден на заседании лаборатории квантовой химии НИИФОХ ЮФУ (Россия,

344090, г. Ростов-на-Дону, пр. Стачки |9412, e-mail: rninyaev@ipoc.sfedu.ru) 5

сентября 2018г.. протокол Nч 9.

Заведуюrций лабораторией квантовой химии

НИИФОХ ЮФУ

профессор, д.х.н.

Щата: 18 сентября 2018 г.
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