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ÎÒÇÛÂ ÎÔÈÖÈÀËÜÍÎÃÎ ÎÏÏÎÍÅÍÒÀ 

íà äèññåðòàöèîííóþ ðàáîòó Ãóëÿåâà Äìèòðèÿ Àëåêñàíäðîâè÷à íà òåìó:  

«Ôòîðèðîâàííûå è ïîëèôòîðèðîâàííûå òðèàçèíèëüíûå ðàäèêàëû: ñèíòåç, ñòðóêòóðà, 

ñâîéñòâà è ìàãíèòíî-ñòðóêòóðíûå êîððåëÿöèè», ïðåäñòàâëåííóþ íà ñîèñêàíèå  

ó÷åíîé ñòåïåíè êàíäèäàòà õèìè÷åñêèõ íàóê ïî ñïåöèàëüíîñòè  

1.4.3 � Îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. 

 

 !"#$%&'()"&*"+,-*.))%+/(0$'.12  

Ñ ìîìåíòà ïîëó÷åíèÿ Ì. Ãîìáåðãîì ïåðâîãî ñòàáèëüíîãî îðãàíè÷åñêîãî ðàäèêàëà, 

áûëî ñèíòåçèðîâàíî ìíîæåñòâî ñòàáèëüíûõ ïàðàìàãíèòíûõ ñîåäèíåíèé ðàçëè÷íûõ 

êëàññîâ, íàèáîëåå âåñîìûå èç êîòîðûõ C, N, O è S-öåíòðèðîâàííûå ðàäèêàëû. Ñðåäè N-

öåíòðèðîâàííûõ íàðÿäó ñ ïèðàçèíèëüíûìè è âåðäàçèëüíûìè ðàäèêàëàìè áîëüøîé èíòåðåñ 

âûçûâàþò òðèàçèíèëüíûå � ðàäèêàëû Áëàòòåðà. Äàííûå ñîåäèíåíèÿ íàðÿäó ñ âûñîêîé 

ñòàáèëüíîñòüþ è øèðîêèìè âîçìîæíîñòÿìè ôóíêöèîíàëèçàöèè, îòëè÷àþòñÿ ñïîñîáíîñòüþ 

ïîãëîùàòü â âèäèìîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå è ïðåòåðïåâàòü îáðàòèìûå 

ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ/îêèñëåíèÿ, ê òîìó æå îáëàäàþò ýôôåêòèâíîé 

äåëîêàëèçàöèåé ñïèíîâîé ïëîòíîñòè. Áëàãîäàðÿ òàêîìó ñî÷åòàíèþ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ 

ñâîéñòâ âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ Áëàòòåðîâñêèõ ðàäèêàëîâ øèðîêè è ïîñòîÿííî ðàñòóò, 

÷òî â ñâîþ î÷åðåäü òðåáóåò ñèíòåçà íîâûõ ïðåäñòàâèòåëåé, íåñóùèõ ðàçíîîáðàçíóþ 

ôóíêöèîíàëüíîñòü. Ââåäåíèå àòîìîâ ôòîðà â ìîëåêóëó ðàäèêàëà ìîæåò ñëóæèòü 

èíñòðóìåíòîì òîíêîé íàñòðîéêè êàê ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ è îêèñëèòåëüíî-

âîññòàíîâèòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ, òàê è äðóãèõ ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê. Èìåííî ýòîìó è 

ïîñâÿùåíà äèññåðòàöèîííàÿ ðàáîòà Ãóëÿåâà Ä. À., öåëüþ êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ ñèíòåç íîâûõ 

ôòîðèðîâàííûõ è ïîëèôòîðèðîâàííûõ 1,3-äèôåíèë-1,4-äèãèäðîáåíçî[e][1,2,4]òðèàçèí-4-

èëüíûõ ðàäèêàëîâ, à òàêæå èçó÷åíèå âëèÿíèÿ àòîìîâ ôòîðà â ìîëåêóëå íà ñòðîåíèå åå 

òâåðäîé ôàçû è ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà, ÷òî ïðåäîïðåäåëÿåò àêòóàëüíîñòü íàñòîÿùåé ðàáîòû. 

3$4$!"+4.)".!$*/.))+4"$5..2 Äèññåðòàöèîííàÿ ðàáîòà èçëîæåíà íà 133 ñòðàíèöàõ 

ìàøèíîïèñíîãî òåêñòà, èìååò òðàäèöèîííóþ ñòðóêòóðó è ñîñòîèò èç ââåäåíèÿ, 

ëèòåðàòóðíîãî îáçîðà (Ãëàâà 1), îáñóæäåíèÿ ðåçóëüòàòîâ (Ãëàâû 2), ýêñïåðèìåíòàëüíîé 

÷àñòè (Ãëàâà 3), âûâîäîâ è ñïèñêà öèòèðîâàííîé ëèòåðàòóðû (87 ëèòåðàòóðíûõ 

èñòî÷íèêîâ).  

Âî ââåäåíèè àâòîðîì îáîñíîâàíà àêòóàëüíîñòü òåìû èññëåäîâàíèÿ, åå íàó÷íàÿ 

íîâèçíà è ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü. 

Â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè ñ çàäà÷àìè ðàáîòû â ëèòåðàòóðíîì îáçîðå èçëîæåíà èñòîðèÿ 

ðàçâèòèÿ õèìèè ðàäèêàëîâ Áëàòòåðà, ïðåäñòàâëåíû èçâåñòíûå ïîäõîäû ê ñèíòåçó 

áåíçî[1,2,4]òðèàçèíîâîãî îñòîâà ñ ðàçëè÷íûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè è ìåòîäû 

ãåíåðàöèè ïàðàìàãíèòíûõ ïðîèçâîäíûõ, ðàññìîòðåíû âîçìîæíîñòè ìîäèôèêàöèè 

íåïîñðåäñòâåííî ñàìèõ ðàäèêàëîâ ñ ñîõðàíåíèåì ïàðàìàãíèòíîãî öåíòðà. Ïðåäñòàâëåíû 

íàèáîëåå ÿðêèå ïðèìåðû ïðèìåíåíèÿ ñîåäèíåíèé äàííîãî êëàññà. Ãëàâà õîðîøî 

ñòðóêòóðèðîâàíà, ñîäåðæèò íåîáõîäèìûé èëëþñòðàòèâíûé ìàòåðèàë è äàåò â öåëîì 

ïðåäñòàâëåíèå îá àêòóàëüíîì ñîñòîÿíèè èññëåäîâàíèé â äàííîé îáëàñòè. 

Ãëàâà «Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ» ñîñòîèò èç 4 îñíîâíûõ ðàçäåëîâ. Â ïåðâîì ðàçäåëå 

ïðèâåäåíî îïèñàíèå ñèíòåçà öåëåâûõ 1,4-äèãèäðîáåíçî[e][1,2,4]òðèàçèí-4-èëüíûõ 

ðàäèêàëîâ, íåñóùèõ ôòîðàðîìàòè÷åñêèå çàìåñòèòåëè â ïåðâîì è òðåòüåì ïîëîæåíèè 

òðèàçèíîâîãî ôðàãìåíòà. Â õîäå ðàáîòû îáíàðóæåíû íåîáû÷íûå òðàíñôîðìàöèè 

ðàäèêàëîâ, ïðèâîäÿùèå ê äèàìàãíèòíûì è ðàíåå íåèçâåñòíûì áåíçîòðèàçèíèìèííûì 
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ïðîèçâîäíûì. Îñîáåííîñòè äàííûõ ïðåâðàùåíèé è ìåõàíèçì áûëè ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû. 

Ðàçäåëû 2-4 ïîñâÿùåíû ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ ïîëó÷åííûõ 1,2,4-áåíçîòðèàçèíèëîâ è 

ñîäåðæàò äàííûå öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîìåòðèè, ÝÏÐ è ÓÔ ñïåêòðîñêîïèè, ìàãíèòíûõ 

èçìåðåíèé è ÐÑÀ. 

Äìèòðèé Àëåêñàíäðîâè÷ óñïåøíî ïðîøåë ïîëíûé ñèíòåòè÷åñêèé ïóòü îò ïîëó÷åíèÿ 

èñõîäíûõ êëþ÷åâûõ ôòîðàðîìàòè÷åñêèõ ãèäðàçèíîâ è ïîèñêà îïòèìàëüíûõ îêèñëèòåëüíûõ 

ñèñòåì äëÿ öèêëèçàöèè àìèäðàçîíîâ äî êðèñòàëëèçàöèè ïðîäóêòîâ â âèäå êà÷åñòâåííûõ 

ìîíîêðèñòàëëîâ. Ýòî ïîçâîëèëî ñèíòåçèðîâàòü 8 íîâûõ ôòîðèðîâàííûõ 1,3-äèôåíèë-1,4-

äèãèäðîáåíçî[e][1,2,4]òðèàçèí-4-èëüíûõ ðàäèêàëîâ è èçó÷èòü èõ ñâîéñòâà. 

Òàê, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî 1-(3,4-äèôòîðôåíèë)-, 1-(2,4-äèôòîðôåíèë)-, 1-(2,3,4- 

òðèôòîðôåíèë)- è 1-(2,3,5,6-òåòðàôòîðôåíèë)-3-ôåíèë-1,4-äèãèäðîáåíçî[e][1,2,4]òðèàçèí-

4-èëüíûå ðàäèêàëû ìîãóò áûòü ñèíòåçèðîâàíû ïî êëàññè÷åñêîé ìåòîäèêå, âêëþ÷àþùåé in 

situ îêèñëåíèå äèîêñèäîì ìàðãàíöà ñîîòâåòñòâóþùèõ àìèäðàçîíîâ ñ âûõîäàìè 25�40%. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîãî õàðàêòåðà çàìåñòèòåëåé â 

àìèäðàçîíàõ çàìåäëÿåò ïðîöåññ èõ îêèñëèòåëüíîé öèêëèçàöèè â ðàäèêàëû Áëàòòåðà è 

ñïîñîáñòâóåò èõ äàëüíåéøåé òðàíñôîðìàöèè â äèàìàãíèòíûå 1-(2,3,5,6-òåòðàôòîðïèðèäèí-

4-èë)-N,3-äèôåíèë-7-(ôåíèëèìèíî)- è 1- (ïåíòàôòîðôåíèë)-N-ôåíèë-7-(ôåíèëèìèíî)-3-

(2,3,4,5-òåòðàôòîðôåíèë)-1,7-äèãèäðîáåíçî[e][1,2,4]òðèàçèí-6-àìèí. 

Íàéäåíî, ÷òî ââåäåíèå àòîìîâ ôòîðà â çàìåñòèòåëè 1,3-äèôåíèë-1,4- 

äèãèäðîáåíçî[e][1,2,4]òðèàçèí-4-èëà ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ðàñïðåäåëåíèÿ 

ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà íà èçîïîâåðõíîñòè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìîëåêóë è, êàê 

ñëåäñòâèå, èçìåíåíèþ îòíîñèòåëüíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ìîëåêóë ïàðàìàãíåòèêîâ â 

êðèñòàëëàõ. Ýòî ñêàçûâàåòñÿ íà ìàãíèòíîì ïîâåäåíèè ñîåäèíåíèé ñóùåñòâåííî èçìåíÿÿ 

âåëè÷èíó îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Òàê, â òâåðäîé ôàçå 1,3-äèôåíèë-1,4-

äèãèäðîáåíçî[e][1,2,4]òðèàçèí-4-èëà ðåàëèçóþòñÿ ñëàáûå îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ (J/kB 

= !2.2 K), òîãäà êàê â 1-äèôòîðôåíèë-, òðèôòîðôåíèë- è òåòðàôòîðôåíèë-ïðîèçâîäíûõ 

ýíåðãèÿ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ñóùåñòâåííî áîëüøå è èìååò àíòèôåððîìàãíèòíûé 

õàðàêòåð; ïàðàìåòðû îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ J/kB ëåæàò â äèàïàçîíå îò !156 äî !292 K. 

Ðåçóëüòàòîì èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîìåòðèè íîâûõ 

ðàäèêàëîâ ñòàëî òî, ÷òî ôòîðèðîâàííûå ðàäèêàëû âîññòàíàâëèâàþòñÿ è îêèñëÿþòñÿ 

ýëåêòðîõèìè÷åñêè è õèìè÷åñêè îáðàòèìî, ïðè ýòîì óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå àòîìîâ 

ôòîðà â N1-ôåíèëüíûé çàìåñòèòåëü îêàçûâàåò ìåíüøåå âëèÿíèå íà ïîòåíöèàë 

ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ, ÷åì íà ïîòåíöèàë îêèñëåíèÿ. 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü ñîäåðæèò îïèñàíèÿ ñèíòåòè÷åñêèõ ïðîòîêîëîâ öåëåâûõ è 

ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé. Äîñòîâåðíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ íå âûçûâàåò 

ñîìíåíèé: ñòðîåíèå ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ïîäòâåðæäåíî ìåòîäàìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, 

ÈÊ-, ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèÿ, ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, 1H è 13C ßÌÐ, à òàêæå 

ÐÑÀ. Ïàðàìàãíèòíàÿ ïðèðîäà ñîåäèíåíèé èçó÷åíà ìåòîäàìè ÝÏÐ è SQUIe -ìàãíåòîìåòðèè.  

Âûâîäû äèññåðòàöèè îòðàæàþò îñíîâíûå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé è ñîãëàñóþòñÿ ñ 

ïîñòàâëåííûìè çàäà÷àìè.  

Ïî òåìå äèññåðòàöèè îïóáëèêîâàíî 4 ñòàòüè â æóðíàëàõ, ðåêîìåíäîâàííûõ ÂÀÊ è 

èíäåêñèðóåìûõ áàçàìè äàííûõ Web of Science è Scopus (Catalysts, Crystal Growth & Design, 

European Journal of Organic Chemistry, Mendeleev Communications); 5 òåçèñîâ äîêëàäîâ íà 

êîíôåðåíöèÿõ ðîññèéñêîãî è ìåæäóíàðîäíîãî óðîâíÿ.  

Àâòîðåôåðàò àäåêâàòíî îòðàæàåò êëþ÷åâûå ìîìåíòû äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû.  
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6$#7'$1* '(0.8'$9* "+(4+".7+)!$1* .* :4$!".7+)!$1* 8'$7.,()"&* 4$;("-* íå 

âûçûâàþò ñîìíåíèé2 Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ áûë ñèíòåçèðîâàí ðÿä íîâûõ 

ôòîðèðîâàííûõ è ïîëèôòîðèðîâàííûõ 1,3-äèôåíèë-1,4-äèãèäðîáåíçî[e][1,2,4]òðèàçèí-4-

èëüíûå ðàäèêàëîâ. Âñå öåëåâûå ñîåäèíåíèÿ áûëè ïîëó÷åíû â âèäå ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ 

îáðàçöîâ, ÷òî ïîçâîëèëî îõàðàêòåðèçîâàòü èõ ìåòîäîì ÐÑÀ, âûÿâèòü ïðèñóùèå èì 

âçàèìîñâÿçè ìåæäó ñòðóêòóðîé è ñâîéñòâàìè. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå àòîìà ôòîðà â 

ôåíèëüíûå çàìåñòèòåëè 1,4-äèãèäðîáåíçî[e][1,2,4]òðèàçèí-4-èëà ñïîñîáñòâóåò 

óìåíüøåíèþ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïàðàìàãíèòíûìè öåíòðàìè â òâåðäûõ ôàçàõ 

ïàðàìàãíåòèêîâ è çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè àíòèôåððîìàãíèòíûõ îáìåííûõ 

âçàèìîäåéñòâèé. Âûÿâëåíû çàêîíîìåðíîñòè âëèÿíèÿ ðàñïîëîæåíèÿ è ÷èñëà àòîìîâ ôòîðà â 

1,3- äèôåíèë-1,4-äèãèäðîáåíçî[e][1,2,4]òðèàçèí-4-èëüíûõ ðàäèêàëàõ íà èõ îêèñëèòåëüíî-

âîññòàíîâèòåëüíûå ïîòåíöèàëû. Ïîêàçàíî, ÷òî ôòîðèðîâàííûå ðàäèêàëû 

âîññòàíàâëèâàþòñÿ è îêèñëÿþòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêè è õèìè÷åñêè îáðàòèìî, äàâàÿ 

âûñîêîñòîéêèå êàòèîíû (ïðè îêèñëåíèè) è àíèîíû (ïðè âîññòàíîâëåíèè). 

 

Ïî ïðåäñòàâëåííîé ðàáîòå èìååòñÿ ðÿä âîïðîñîâ è çàìå÷àíèé. 

1. Ðàáîòà â òîì ÷èñëå ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ ìàãíèòíî-ñòðóêòóðíûõ êîððåëÿöèé 

ðàäèêàëîâ, íî â ëèòåðàòóðíîì îáçîðå, ê ñîæàëåíèþ, äàííîé òåìàòèêå îòâåäåíà ëèøü 

íåáîëüøàÿ ÷àñòü. Áîëåå äåòàëüíîå ðàññìîòðåíèå äàííîãî âîïðîñà ïðèóêðàñèëî áû 

ðàáîòó. 

2. Â «Îáñóæäåíèè ðåçóëüòàòîâ» îòñóòñòâóþò çàêëþ÷åíèÿ ïîñëå ðàçäåëîâ. Êàêèå 

âûâîäû ìîæíî ñäåëàòü ïî ïðîâåäåííûì èññëåäîâàíèÿì ìåòîäîì ÓÔ 

ñïåêòðîñêîïèè? 

3. Âî «Ââåäåíèè» ðàáîòû óïîìèíàåòñÿ, ÷òî ââåäåíèå àòîìîâ ôòîðà â ìîëåêóëó ìîæåò 

ïîâëèÿòü íà åå ëåòó÷åñòü. Ïðîâîäèëîñü ëè èçó÷åíèå ëåòó÷åñòè ñèíòåçèðîâàííûõ 

ðàäèêàëîâ?  

4. Êàêîâà òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ïîëó÷åííûõ ðàäèêàëîâ? 

5. Äëÿ ðàäèêàëà <=> íå ïðåäñòàâëåíû äàííûå ÖÂÀ è ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé, ñ ÷åì ýòî 

ñâÿçàíî? 

6. Â ðàáîòå ïîäðîáíî îïèñàí ñèíòåç ðàäèêàëîâ <=<$?), à òàêæå ðåçóëüòàòû ÖÂÀ, îäíàêî 

äàííûå ÓÔ ñïåêòðîñêîïèè, ÝÏÐ, ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé íå ïðèâåäåíû, õîòÿ ïî ýòèì 

ñîåäèíåíèÿì îïóáëèêîâàíî èññëåäîâàíèå â Mendeleev Communications. Ñ ÷åì ýòî 

ñâÿçàíî? Êàê ïîâëèÿëî ââåäåíèå àòîìà ôòîðà â âòîðîå ôåíèëüíîå êîëüöî, 

ðàñïîëîæåííîå â òðåòüåì ïîëîæåíèè òðèàçèíîâîãî öèêëà, íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà 

âåùåñòâ <=<$?)? Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé <=<$?)* ãàðìîíè÷íî áû äîïîëíèëè 

«ðåçóëüòàòû è âûâîäû» ðàáîòû. 

7. Â òåêñòå íà ñòðàíèöàõ 61-62 äèññåðòàöèè íàïóòàíà íóìåðàöèÿ ñîåäèíåíèé <@A$ è 

<@Ab ïðè îïèñàíèè ñòðóêòóð. 

8. Íà ñòðàíèöå 85 â êîíòåêñòå îïèñàíèÿ ñòðîåíèÿ ðàäèêàëîâ <<A$9b àâòîð ññûëàåòñÿ íà 

òàáëèöó 3, êîòîðàÿ ïîñâÿùåíà äðóãîìó - ïàðàìåòðàì îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé, à 

íóæíàÿ îòñóòñòâóåò. Òàáëèöó 3 óìåñòíî áûëî ïîìåñòèòü íà ñòð. 96, ãäå êàê ðàç àâòîð 

ññûëàåòñÿ íà åå äàííûå. Ýòîò íåäî÷åò ïåðåêî÷åâàë è â àâòîðåôåðàò. 

9. Â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè îòñóòñòâóþò äàííûå î ïðèáîðàõ è ìåòîäàõ 

ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî èññëåäîâàíèÿ è ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé. 

10. Â àâòîðåôåðàòå òàêæå ïðèñóòñòâóþò íåòî÷íîñòè. Ïóòàíèöà ñ íóìåðàöèåé 

ñîåäèíåíèé: ñòð.9, âìåñòî* «ãèäðàçèä* <A»*íàäî «ãèäðàçèä =A»; ïîäïèñü ê ñõåìå 6: 




