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Отзыв ведущей организации ажйЁэй®*
на диссертационную работу Суржиковой Яны Игоревны 

«Разработка фотокаталитических систем на основе фенотиазина: фотоиндуцированные 
трансформации, фотоактивные Pd/NHC-комплексы и визуальный индикатор для

фотохимических процессов» 
представленную на соискание учёной степени кандидата химических наук 

по специальности 1.4.3. Органическая химия

Актуальность темы исследования. Фотокатализ является одним из наиболее активно разви­
вающихся направлений современной органической химии, открывающим доступ к уникаль­
ным синтетическим трансформациям, которые зачастую недостижимы с использованием тра­
диционных «ионных» процессов. Прогресс в этой области неразрывно связан с дизайном но­
вых типов каталитических систем, направленным на оптимизацию их фотофизических харак­
теристик -  окислительно-восстановительного потенциала, энергий и времени жизни возбуж­
денного состояния, фотостабильности. Примечательно, что несмотря на очевидную важность 
последней как с теоретической, так и с практической точки зрения, поведение фотокатализа­
торов под действием света изучено довольно слабо. Возможные структурные и химические 
трансформации, которые могут приводить как к деградации, так и к образованию новых ак­
тивных форм, зачастую остаются неучтенными. Это придает поиску эффективных катализа­
торов преимущественно эмпирический характер и затрудняет рациональный дизайн фотока­
тализаторов. Следует также особо выделить проблему воспроизводимости результатов фото­
химических экспериментов, во многом связанную с вариабельностью характеристик источни­
ков света и отсутствием простых и наглядных подходов для их оценки и сравнения.

Весьма привлекательным подходом к созданию новых фотокатализаторов является конструи­
рование «гибридных» систем, сочетающих в одной молекуле органический светопоглощаю­
щий фрагмент и каталитически активный металлический центр. Такая комбинация открывает 
возможность реализации кооперативных эффектов и позволяет существенно расширить воз­
можности фотоиндуцированного металлокомплексного катализа. Особый интерес с этой 
точки зрения представляют комплексы палладия -  хорошо известные своей способностью ка­
тализировать самые разные реакции, а также производные фенотиазина -  одного из самых 
распространённых и доступных фотокатализаторов.

С учетом вышесказанного, диссертационная работа Суржиковой Яны Игоревны, посвященная 
разработке фотокаталитических систем на основе фенотиазина, включающей исследование 
его фотоиндуцированных трансформаций, создание новых фотоактивных комплексов палла­
дия с А -гетер о ц и  k jшчески м и  карбенами с фенотиазиновым фрагментом и разработку визуаль­
ного метода оценки состояния светодиодов, безусловно, обладает и актуальностью, и прак­
тической значимостью.



Структура диссертационной работы и её содержание. Диссертационная работа изложена 
на 177 страницах машинописного текста, состоит из введения, обзора литературы (глава 1), 
обсуждения результатов (глава 2), экспериментальной части (глава 3), заключения, списка со­
кращений и списка литературы, насчитывающего 227 библиографических ссылок; включает в 
себя 63 рисунка, 87 схем и 16 таблиц.

Во введении обоснована актуальность темы, сформулированы цель и задачи исследования, 
охарактеризованы научная новизна, теоретическая и практическая значимость работы, лич­
ный вклад автора. В представленном литературном обзоре (Глава 1) проанализированы фото- 
физические свойства фенотиазинов и приведены примеры их использования в качестве фото­
катализаторов; отдельно рассмотрены трансформации самих фотокатализаторов (в том числе 
фенотиазинов) под действием света. Суммированы достижения в области металлофоторедокс- 
катализа с участием комплексов переходных металлов, а также фотоактивных комплексов ме­
таллов с TV-гетероциклическими карбенами. Заключительная часть обзора посвящена критиче­
скому анализу факторов, влияющих на воспроизводимость фотохимических реакций -  пара­
метров светодиодов, температуры, геометрии реактора. Обзор логично структурирован, доста­
точно детально освещает современное состояние науки в выбранной автором области и поз­
воляет сделать обоснованное заключение о новизне и актуальности направления диссертаци­
онного исследования.

Вторая глава посвящена обсуждению собственных результатов. Первоначально автором были 
детально изучены фотоиндуцированные превращения фенотиазина и показано, что под дей­
ствием УФ-излучения (365 нм) происходит его окислительная олигомеризация. В ходе даль­
нейших исследований автором было установлено, что фотофизические и электрохимические 
свойства образующихся при этом олигомеров существенно отличаются от свойств исходного 
фенотиазина. В частности, было установлено, что димер и тример фенотиазина обладают бо­
лее низким потенциалом окисления в основном и более высоким -  в возбужденном состояниях 
по сравнению с самим фенотиазином. При этом, в отличие от исходного фенотиазина, олиго­
меры обладают полосами поглощения в видимой (вплоть до красной) области спектра. На мо­
дельных реакциях окислительного сочетания бензиламина и окисления сульфидов продемон­
стрировано, что олигомерные формы фенотиазина проявляют значительно более высокую ка­
талитическую активность при облучении зелёным (520 нм) и красным (650 нм) светом, тогда 
как исходный фенотиазин в этих условиях малоактивен либо вовсе неактивен. Таким образом, 
автором впервые показано, что фотоиндуцированная трансформация фенотиазина не приво­
дит к деградации катализатора, а напротив, формирует «коктейль» фотокатализаторов с улуч­
шенными свойствами, позволяющими проводить реакции под действием низкоэнергетиче­
ского видимого света.

Дальнейшие исследования автора были сосредоточены на синтезе новых фотоактивных ком­
плексов палладия (II) с ./V-гетероциклическими карбенами, имеющими в своем составе кова­
лентно связанный фрагмент фенотиазина. Были изучены фотофизические свойства получен­
ных комплексов (электронные спектры поглощения, спектры люминесценции, времена жизни 
возбужденного состояния). На следующем этапе автором была изучена каталитическая актив­
ность полученных комплексов на примере фотоокислительного амидирования 4-хлорбензаль- 
дегида пирролидином. Оптимизация условий реакции позволила достичь выхода целевого 
амида до 93% при загрузке катализатора 5 мол.%. Расширение субстратного ряда показало, 
что метод применим к широкому кругу ароматических альдегидов и циклических вторичных 
аминов, а также позволяет модифицировать производные природных соединений -  ментола и 
гераниола. Автором проведено детальное изучение возможного механизма реакции с исполь­
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зованием целого комплекса современных методов (масс-спектрометрия, циклическая вольт- 
амперометрия, спектроскопия ЯМР, а также квантово-химические расчёты) и показано, что 
ключевыми интермедиатами реакции являются комплексы Pd (I) и Pd (III). Таким образом, ав­
тором созданы новые «гибридные» металлофоторедокс-катализаторы, превосходящие по ка­
талитической активности смесь отдельных компонентов и продемонстрирован потенциал их 
применения в фотохимических превращениях.

Наконец, был разработан подход к визуальной оценке оптической мощности и степени дегра­
дации светодиодов в фотореакторах. Предлагаемый автором метод базируется на обнаружен­
ная на первом этапе исследований способности бесцветного фенотиазина к трансформации 
под действием света с образованием окрашенных олигомеров. В ходе апробации разработан­
ного метода на нескольких различных УФ-фотореакторах было продемонстрировано, что он 
позволяет выявлять деградировавшие светодиоды, а также проводить сравнение светодиодов 
с одинаковой электрической, но различной оптической мощностью в разных фотореакторах.

В третьей главе -  экспериментальной части -  приведены методики проведения всех описан­
ных в работе экспериментов, методики синтеза полученных соединений и спектральные ха­
рактеристики (данные ЯМР, масс-спектрометрии высокого разрешения, рентгеноструктур­
ного анализа), подтверждающие их структуру.

Научная новизна и практическая значимость проведённой работы не вызывает сомнений. 
Автором впервые установлено, что фенотиазин под действием УФ-излучения претерпевает 
окислительную олигомеризацию, в основном с образованием димера и тримера. Установлено, 
что получаемые при фотодеградации фенотиазина олигомеры отличаются от исходного фено­
тиазина фотофизическими свойствами и на примере модельных реакций впервые продемон­
стрирована их повышенная каталитическая активность при облучении не только ультрафио­
летовым, но и видимым светом, включая низкоэнергетический красный диапазон (650 нм). 
Обнаруженные автором явления не только вносят фундаментальный вклад в более глубокое 
понимание процессов, протекающих в ходе фотохимических реакций с участием фенотиазина, 
но и расширяют концепцию «коктейля катализаторов» на фотокаталитические системы. Впер­
вые синтезированы и охарактеризованы новые фотоактивные комплексы палладия (II) с N- 
гетероциклическими карбенами, содержащими фенотиазиновый фрагмент, а также продемон­
стрирована их эффективность в реакции фотоокислительного амидирования бензальдегидов. 
С использованием комбинации масс-спектрометрического мониторинга и электрохимических 
методов впервые зарегистрированы ключевые интермедиаты каталитического цикла -  ради­
кальные частицы Pd (I) и Pd (III), что расширяет фундаментальные представления о механиз­
мах фотоиндуцированной химии палладия и расширяет синтетический потенциал традицион­
ных палладиевых катализаторов. Кроме того, впервые предложен и апробирован визуальный 
индикатор на основе фотохромного отклика фенотиазина для оценки оптической мощности и 
степени деградации светодиодов, позволяющий быстро выявлять неоднородность излучения 
в фотореакторах.

Степень обоснованности и достоверности. Диссертационная работа Суржиковой Я.И. явля­
ется цельным, завершённым исследованием, выполненным на высоком научном уровне и име­
ющим практическую значимость. Результаты работы убедительны, являются достоверными и 
не вызывают сомнения. Они базируются на качественном экспериментальном материале, 
обеспеченном широким и квалифицированным использованием большого арсенала физиче­
ских методов, применяемых в органической химии: 'Н, 13С, а также двумерной ЯМР-спектро- 
скопии, масс-спектрометрии, в том числе высокого разрешения, хромато-масс-спектрометрии, 
УФ-спектроскопии, циклической и дифференциально-импульсной вольтамперометрии, ЭПР-
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спектроскопии, рентгеноструктурного анализа. Приведённые в работе выводы полностью со­
ответствуют полученным результатам.

Апробация работы. Основные результаты диссертации опубликованы в 2 статьях в ведущих 
международных журналах, рекомендованных ВАК РФ, а также 12 тезисах докладов на рос­
сийских и международных научных конференциях.

К представленной на отзыв диссертационной работе имеется ряд вопросов и замечаний:

1. На стр. 68, при обсуждении спектров электронного поглощения и эмиссии димера фе­
нотиазина автор отмечает, что при изменении длины волны возбуждающего излучения 
(с 320 нм на 520 нм) происходит смещение максимума эмиссии в длинноволновую об­
ласть (с 453 нм на 621 нм). Такое же изменение максимума эмиссии наблюдается и для 
тримера фенотиазина (с 459 нм на 612 нм). Вообще говоря, это явление противоречит 
правилу Каши, согласно которому излучение фотона происходит с низшего возбуждён­
ного уровня, т.е., при изменении длины волны возбуждающего излучения спектр эмис­
сии не меняется. Надо отметить что, правило Каши является эмпирическим, и исклю­
чения из этого правила известны. Чем, по мнению автора, может объясняться его нару­
шение в случае димера и тримера фенотиазина?

2. Известно, что фотокаталитическая активность фенотиазина и его тУ-замещенных про­
изводных может быть обусловлена как триплетным, так и синглетным возбуждённым 
состоянием. Предпринимались ли попытки установить, какое возбужденное состояние 
(в особенности с учетом упомянутого выше нарушения правила Каши) и какой муль- 
типлетности является ключевым в случае димера и тримера фенотиазина? Могут ли 
различия в эффективности фенотиазина и его олигомеров в модельных реакциях при 
разных длинах волн быть обусловлены различной природой возбужденного состояния 
фотокатализатора?

3. Реакция окислительного амидирования бензальдегидов, описанная в разделе 2.2 (стр. 
90, рисунок 22), проводилась автором в ДЛ^-диметилформамиде (ДМФА). При этом все 
вольтамперометрические эксперименты, а также квантово-химические расчеты, послу­
жившие основой для предполагаемого механизма реакции, проведены с использова­
нием ацетонитрила в качестве растворителя. Насколько правомерна такая экстраполя­
ция, учитывая, что электрохимическое поведение соединений в ацетонитриле и ДМФА 
может существенно отличаться? Проводилось ли сравнение электрохимических харак­
теристик катализатора и реагентов в этих двух растворителях? Отдельно надо отметить, 
что помимо собственно природы растворителя, на окислительно-восстановительные 
процессы могут существенно влиять зачастую присутствующие в ДМФА примеси 
воды и диметиламина.

4. При проведении модельных экспериментов (стр. 96-97, схема 72) автором в качестве 
ловушки свободных радикалов использовался 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил 
(TEMPO). Несмотря на то, что именно в таком качестве TEMPO используется весьма 
часто, он также может выступать и как катализатор окислительных процессов, приводя 
тем самым к образованию побочных продуктов, не относящихся напрямую к изучаемой 
реакции. Учитывалась ли такая возможность при анализе данных масс-спектрометрии? 
В качестве замечания следует сказать, что обычно в таких случаях используют не­
сколько разных свободнорадикальных ловушек (например, 5,5-диметил-1 -пирролин-Л'- 
оксид, DMPO) для минимизации возможных ошибок. Здесь же следует отметить ин­

4



термедиат III (стр. 97, рис. 28 и стр. 110, рисунок 44), формально представляющий со­
бой продукт присоединения молекулы кислорода к TEMPO. Какой, по мнению автора, 
может быть его структура?

5. Одной из важных характеристик новых фотокатализаторов является потенциал окисле­
ния / восстановления в возбужденном состоянии. К сожалению, автор не приводит эти 
характеристики для синтезированных в работе комплексов палладия (II), содержащих 
фенотиазиновые фрагменты. Это вызывает некоторое недоумение, поскольку все дан­
ные, требующиеся для их определения (электронные спектры поглощения, спектры 
эмиссии, данные циклической вольтамперометрии), в распоряжении автора имеются.

6. Не вполне понятно, что имеется в виду под «активной формой катализатора» при об­
суждении оптимизации условий реакции окислительного амидирования бензальдеги- 
дов (стр. 88), и как на её стабильность влияет полярность растворителя. Как соотно­
сится эта активная форма с механизмом реакции, приведенном на стр. 110 (рисунок 
44)?

7. В работе также имеются некоторые оформительские недочёты. В частности, в литера­
турном обзоре некоторые упоминаемые реакции не сопровождаются соответствую­
щими схемами (стр. 42-43, 45, 49-50), что затрудняет восприятие; для модельных реак­
ций (стр. 74, 78,79) для наглядности и лучшего понимания роли фотокатализатора (фе­
нотиазина) стоило бы привести механизм реакции; на стр. 71 речь, скорее всего, идет 
не о потенциале восстановления, а потенциале окисления димера фенотиазина (либо 
потенциале восстановления его катион-радикшга); на рисунке 47 (стр. 113) стоило бы 
убрать данные, не относящиеся к представленной работе. В работе встречаются неудач­
ные фразы, например, «протяженные производные фенотиазина» (стр. 14), «энергии 
триплетов» (стр. 17), «золотой катализ» (стр. 48) и т.д.

Вышеуказанные замечания не влияют на общее положительное впечатление от диссертации 
Суржиковой Я.И., и не снижают её высокой научной и практической значимости. Результаты 
диссертационной работы Суржиковой Я.И. могут представлять интерес для фундаментальной 
науки и прикладных исследований в области создания фотокаталитических систем на основе 
производных фенотиазина и комплексов палладия с ^-гетероциклическими карбенами, а 
также их использования для разработки фотохимических реакций, такими учреждениями, как 
Московский государственный университет им. М.В Ломоносова, Уральский федеральный 
университет имени первого Президента России Б.Н. Ельцина, Институт органического синтеза 
им. И.Я. Постовского УрО РАН, Новосибирский государственный университет, Новосибир­
ский институт органической химии им. Н.Н. Ворожцова СО РАН, Российский химико-техно- 
логический университет им. Д.И. Менделеева, а также другими организациями.

Заключение. Автором проведено актуальное исследование, выполненное на высоком экспе­
риментальном и теоретическом уровне. Автореферат, как по своей структуре, так и по сути 
изложения полностью отражает содержание диссертации. Публикации соответствуют основ­
ному содержанию диссертации. Диссертационная работа соответствует п. 1 «Выделение и 
очистка новых соединений», п. 2 «Открытие новых реакций органических соединений и мето­
дов их исследования.» и п. 3 «Развитие рациональных путей синтеза сложных молекул» пас­
порта специальности 1.4.3. Органическая химия (химические науки).

По актуальности, научной и практической значимости, достоверности полученных результа­
тов и обоснованности выводов диссертационная работа «Разработка фотокаталитических си­
стем на основе фенотиазина: фотоиндуцированные трансформации, фотоактивные Pd/NHC-
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комплексы и визуальный индикатор для фотохимических процессов» полностью соответ­
ствует требованиям, установленным п.п. 9-14 Положения о присуждении ученых степеней, 
утвержденного постановлением Правительства Российской Федерации № 842 от 24.09.2013 г. 
(в действующей редакции), а её автор -  Суржикова Яна Игоревна -  заслуживает присуждения 
степени кандидата химических наук по специальности 1.4.3. Органическая химия.
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