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Щиссертационная работа о.А. Филиппова посвящена масштабному
исследованию природы и свойств водородных связей (вс), образованных с
участиеМ элементоорганических соединений, а также роли таких вС в
реакциях с переносом ионов водорода. Химические процессы, включающие
ми|рациЮ протона и гидриД иона, а также трансформациЮ молекулы Hz в
координационной сфере металла, являются основой важнейших
катапитических реакций гидрирования и дегидрирования, активации Н2
комплексами металлов и превращений, обеспечиваюrцих создание
перспективных систем для получения и хранения водорода. В связи с этим в
последние годы возрос интерес к реакциям протонирования с участием
гидридных комплексов металлов. особое внимание такие процессы стыIи
привлекать после открытия в 90-х годах прошлого века диводородных связей
(ДВС), которые, как ок€Lзалось, могут играть определяющую роль в

фОРМИРоВаНИи ключевых интермедиатов в реакциях гидридов переходных
МеТаJIлОВ. В то же время, к моменту начаJIа диссертационной работы м€шо
бЫЛО иЗвестно о Д[ВС с участием гидридов элементов главных подгрупп. С
другой стороны, оставались открытыми вопросы, касающиеся природы
межмолекулярных взаимодействий, с участием гидридов переходных
МеТаллов, являющихQя источниками протонов и гидрид-анионов. С этим
СВЯЗаНа необходимость детального исследования электронного строения и
спектр€tльных свойств таких систем, а также роли комплексов р- и d-
элементов, содержащих Вс и двс, в реакциях с переносом ионов водорода и
ВЫДеЛеНИеМ F{z, ИМеЮЩИХ ОГРОМНОе ЗНаЧеНИе ДЛЯ МноГиХ химических и
биохимических процессов. Таким образом, становится очевидной
актуальность и наyчная значимость темы диссертационной работы.
Широкий масштаб проведенных исследований определяется
многоплановыми целями, поставленными автором]
- Изучение природы водородно связанных комплексов с участием гидридов
переходных метыIлов и элементов главных групп;
- выявление факторов, влияющих на структурные, спектраJIьные и
энергетические характеристики комплексов;



- установление влияния межмолекулярных взаимодействий на характер
гетеролитической активации МН (ЕН) и ХН связей;
- установление механизмов реакций с миграцией ионов водорода и
выделением молекулярного водорода

Работа выполнена в Лаборатории Гидридов метаJIлов ИНЭОС РАН,
которая внесла существенный вклад в р€Iзвитие представлений о fPC, во
многом определяющий современный мировой уровень исследований в

данном направлении. Высокая значимость проведенных работ
подтверждается их поддержкой ведущими российскими (РФФИ, РНФ) и
международными (INTAS, ЕС) научными фондами. .Щиссертация состоит из
введения, обсуждения результатов, которое включает 10 глав,
эксперимент€uIьной части, выводов и списка литературы (304 наименования).
Она изложена на298 страницах содержит l48 рисунков,25 схем и 86 таблиц.

Во введении автором обосновывается актуальность проблематики
диссертационной работы, четко формулируются цели исследования, его
научная и практическая значимость, личный вклад соискателя, а также
приводится информация об апробации работы и публикации результатов.

Главы, посвященные обсуждению результатов., можно
группы, соответствующие основным направлениям
исследований. Первое направление (Главы 1-З) представляет собой детаJIьное
изучение строения и спектральных свойств комплексов гидридных
производных бора, €uIюминия и гzLгIлия с водородными и диводородными
связями. В первой главе обсуждаются структурные, спектр€Lльные и
энергетические параметры ЩВС комплексов простых гидридов (ВНа-, АlНа- и
GaHaJ с разнообразными протонодонорами. Раздел 1.1 посвящен изучению

ДВС с участием аниона GaHa-. Автором впервые экспериментально
зарегистрированы и охарактеризованы диводородно связанные комплексы
тетрагидрида гыIлия. Оказалось, что протоноакцепторная способность
гидридных лигандов GaHa- выше, чем у гидридов бора.

Несомненное достоинство диссертационной работы состоит в широком
привлечении квантово-химических расчетов высокого уровня для изучения
исследуемых объектов. Результаты теоретического анализа ДВС
тетрагидридов элементов 13 группы обсуждаются в разделе 1.2. Автором
получены уник€шьные данные, касающиеся структуры, распределения
электронной плотности и энергетических характеристик таких систем.
Установлены параметры, определяющие качественное сходство структуры и
электронного строения ДВС комплексов гидридов со спиртами
(сравнительно короткое расстояние Н",Н, линейное расположение атомов во

фрагменте ОН",Н, небольшая величина переноса заряда от ЕНа* к HOR,

рост отрицательного заряда на гидридном водороде, а также более высокая
чувствительность основных характеристик ДВС к силе протонодонора).

объединить в 3
проводимых



Наиболее интересны проявления ДВС в колебательных спектрах
комплексов. В разделе 1.3 приведены резупьтаты теоретического и

эксперимент€Lпьного исследования нормальных колебаний комплексов с

ДВС. В частности, квантово-химические расчеты позволили предсказать, в

какой области ИК спектра должны присутствовать низкочастотные
вапентные колебания vo межмолекулярной Н",Н связи, определить их
характеристичность и зависимость чб от прочности и длины связи Н",Н. Это
помогло впервые зарегистрировать данное колебание в эксперимент€Lльных
спектрах ДВС комплексов ВНа- с фторированными спиртами.

Во второй главе автор проводит сопоставление способности
соединений, обладаюшIих несколькими протоноакцепторными центрами, к
образованию различных типов ВС. В ходе выполнения работы уд€Lлось
эксперимент€tJlьно определить термодинамические параметры (М, 

^У)ДВС и классических ВС, а также факторы основности широкого круга
гидридов элементов 13 группы, что д€Lло возможность проан€Lлизировать
конкуренцию различных центров образования водородных связей.

Принципи€шьное значение имеет обнаруженное диссертантом различие
изменений энтропии при образовании комплексов с классической и

неклассической водородной связью. Щанный фактор определяет

доминирование комплексов с ЩВС при повышенных температурах, несмотря

на меньшие значен ия М
В третьей главе рассмотрены ЩВС в комплексах триметиламин €шана с

Впервые определенышироким набором моно- и бидентатных ХН-кислот.

условия образования комплексов,
энергетические характеристики связей
этом случае имеют меньшую прочность,
за счет кислотного центра (атом Al) может образоваться связь А1",О с

кислородсодержащими протонодонорами. В заключителъном р€Lзделе Главы
3 показано, что ДВС комплексы выступают в роли интермедиатов реакциЙ
аJIкоголиза, и аминолиза МезN-АlН3, сопровождаюlцихся выделением

молекулярного водорода.

Следующее направление исследований диссертанта (Главы 4 - 6)

связано с изучением ВС, образованных с участием гидридов переходных
мет€uIлов. Такие системы обладают двумя потенциапьными протоно-
акцепторными центрами _ это электроны М-Н связи и неподеленные d-

электронные пары атома метаJIла. Автором обнаружено, что увеличение
электронодонорных свойств металла приводит к изменению направленносТИ

водородной связи и образованию бифуркатньж ЩВС комплексов, где проТОн

спирта в взаимодействует с обоими центрами металлогидридного фрагмента.
Усиление взаимодействия с атомом мет€tJIла приводит к наблюдаемоМУ

эксперимент€lJIьно переходу кинетического продукта протонирования от
неклассического комплекса с ЩВС для Fе и Ru к классическому полигидридУ

структурные2 спектральные и

АlН",FIХ. Обнаружено, что lPC в

чем в системах на основе АlНа-, но



для Os. Оказалось, что полученные результаты по искажению диводородной
связи и соотношению заселенностей контактов Н",н и М",н легко
объяснить, используя энергии связывающих молекулярных орбиталей
гидридных комплексов. Исследованные автором системы, состоящие из
гидридного производного платины с тридентатным NNС-лигандом и ROH,
представляют собой первый пример комплексов с ВС цо атому метаJIла в

присутствии гидридного лиганда.
В Главе 5 на примере комплексов СрМ(СО)зН (М:Мо, W) автор

убедительно показывает, что при образовании ВС гидриды шереходных
мет€Lплов могут выступать в роли не только оснований, но и кислот, причем
протонодонорная способность исследуемых гидридов согIоставима со
свойствами таких СН-кислот, как CHzClz и СНСlз. В шестой главе

раскрываются условия проявления кислотных или основных свойств
гидридами d-элементов, обусловленные поляризацией связи мета-пл-водород.

Обнаружено, что природа орбитальных взаимодействий в комплексе
определяет направление реакции переноса иона водорода. Найдено
объяснение уникального поведения гидридных комплексов СрМН(СО)з - оно

связано с подвижностью электронной плотности связи М-Н, которая

смещена в сторону метапла, но легко перераспределяется при образовании

комплексов с основаниями или кислотами Льюиса.
Третье направление диссертационного исследования (Главы 7 - 10)

включает детальный анализ механизмов реакций переноса протона с

участием водородно-связанных комплексов в качестве ключевых

интермедиатов. В седьмой главе обсуждается перенос протона от гидридов

СрМН(СО)з органическим основаниям. ЭкспериментыIьные
термодинамические параметры свидетельствуют об энергетическом профиле

реакции, в котором первый минимум принадлежит ВС-комплексам, а второй

энергетический барьер между двумя минимумами в различных средах,

Подробно проанализированы эффекты сольватации, обусловленные ВС
между молекулами растворителей разной полярности и участниками реакции
на отдельных стадиях.

Глава 8 посвящена изучению механизмов аJIкоголиза и протонирования
гидридов элементов 1З группы. На основе расчетов в рамках DFT и МР2
впервые оптимизированы структуры участников реакций и переходных
состояний, построены энергетические профили процессов. Определены
теоретические и экспериментапьные активационные параметры. В слУчае

триметиламин аJIана обнаружено влияние второй молекулы спирта как

бифункционаJIьного катализатора, который существенно облегчает перенос

протона и выделение водорода. В разделах 9.1 и 9.2 девятой гJIавы

диссертации рассмотрен механизм дейтерообмена с участием апикального и

экватори€tльного атомов водорода клозо-декаборатного аниона [В19Н19]'- np,



ИСПОЛЬЗОВаНИИ СНзОD качестве источника дейтерия. Выявлено
аддуктов с одной и несколькимиобразование диводородно-связанных

молекулами метанола и ныIичие переходных состояний с ДВС. Найденные

закономерности оказаjIисъ применимыми и к процессам дейтерообмена с

участием гидридного производного молибдена (раздел 9.з). В десятой главе

рассмотрен процесс переноса протона между двумя гидридами переходных

металлов. Установлено, что координате данной реакции соответствует

линейное движение протона по оси, соединяющей два металлоцентра.

интересно' что В соответствующем переходном состоянии удлиненная
молекула Н2 Связывает между собой два атома метаJIла очень необычным
"епd-оп" мостиком. На основе исследований колебателъных спектров

реакционной системы впервые найдены экспериментаJIьные активационные

параметры процесса.
в Экспериментальной части описаны источники получения объектов

исследования, особенности очистки и хранения реагентов, техника и

методики спектральных измерений, детали квантово-химических расчетов. В

заключеНие приведенЫ выводы, основанные на результатах исследований.

Щиссертационная работа в целом представляет собоЙ обобщение

огромного объема экспериментаJIьных и теоретических данных, полученных

автороМ лично и поД его рукоВодствоМ (о. А. Филипповым подготовлено 3

кандидата наук). Новизна результатов не вызывает сомнений, как и их

высокая практическая значимость. в диссертации разработан новый

комплексный подход к исследованию реакций с участием гидридов

переходных металлов и элементов главных групп, включающий уникаJIьное

сочетание спектраJIьных и расчетных методов. Впервые изучено электронное

строение Вс комплексов гидридов с привлечением комбинации индикаторов,

определяющих орбитальные взаимодействия (мо, мо), топологию

электронной плотности (параметры р, V'р,, , в критических точках связей),

энергетические характеристики (плотность локальной электронной энергии,

частоты нормальнъж колебаний). Обнаружены ранее неизвестные шс
комплексы с участием гидридов г€}JIлия и аJIюминия. Впервые установлены
механизмы реакций переноса протона к тетрагидридам элементов 13 группы

и дейтерообмена через лвс интермедиаты и определены соответствующие

термодинамические и активационные параметры. Найдены новые

закономерности, опредепяющие влияние природы метаJIла в комплексе и

протоноДонора на хараКтер tIротекания процессов переноса ионов водорода.

впервые зафиксировано образование Вс комплексов по атому метаJIла в

лиганда, ВС между нейтральными гидридамиприсутствии
переходных
основаниrIми,

гидридного
метаJIлов в качестве гIротонодоноров и органическими

двумя нейтральными гидридами переходныхДВС между
металлов. Результаты диссертационной работы обеспечивают качественно

новый уровенъ понимания природы водородных связей и их роли в

5



механизмах химических реакций с участием гидридов переходных и

непереходных элементов, Разработанные методы и подходы уже нашли

применение в исследованиях каталитических процессов гидрирования И

дегидрирования, имеющих важное практическое значение.

К диссертационной работе нет принципиаltьных и серьезнъIх замечаниЙ. В
качестве недостатков можно отметить следующие моменты.

1) Понятно, что очень непросто струкryрироватъ обсуждение такого

большого объема экспериментальных и расчетньгх данных. Тем не менее, нелЬЗЯ

сказать, что автором предпринrIты все необходимые усилшI в этом направЛеНии.

сrрукrура диссертации недостаточно упорядочена. После Введения, перед

Главой 1, вставлен обособленный раздел, посвяlценныЙ методам исследованиrI

ШС и представляощий собой сильно сокращенный (5 с. текста) ВариаНТ

литераryрного обзора. Обоснованностъ выделения данного матерИала В таКОМ

виде в самостоятельный раздел вызывает сомнениlI. Более логиЧно былrо бы

вкJIючить его в последующие главы.

В первой и второй главе обсуждения результатов присугствуЮТ

пронумерованные р€lзделы, отсутствующие в оглавлении (например, 1.2.1 - |.2.4,

1.з.1, |.з.2,2.2.|,2.2.2). МатериаЛ по главаМ распределен очень неравномерно. В
частности, Глава 2 содержит 56 страниц, Глава б - 4 страницы. Было бы разумнее
объединить Главы 4 - 6. Параграф <Спектральное исследование> раздела 1.1 и

параграф <<Спектроскопиt{еские характеристики диводородно связанньD(

ком11пексов>) р€tздела |.2 более логично было бы поместитЬ В р€lздеЛ 1.з,

названный (Ик спектральное и квантовохимическое ИЗ)л-Iение нормальньIх

колебаний диводородно связанньIх комплексов)).

2) После Введения в диссертации приведен список принrIтьIх сокращений

(с.8). Однако д€tлеко не все используемые аббревиаryры в него попали (к

примеру, тоФо, тмАА, ТеЬ, пФА, ТFЕ и др.). Нередко одни и те же объекты

обозначены по-рztзному, что затрудняет восприrIтие матери€Llrа. В частности,

протонодоноры обозначены через хF{, R)G{, RoH (даже для бескиспородньD(

комплексов), один и тот же лиганд - через dppe (с. 134, 1з6) и dpe (с. |З4,162,

164), наryра;1ьные заряды - через мО и МА, энергиrI водородной связи - через

дlаl(табл. 5,40, 42,67),д99 (табл.26,з1,40, 4|,49) и м36 (табл. 54).

з) М некоторых рисунков, таблиц и разделов отсугств}.ют единицы

измерениrI приводимых параметров (см. рис.6, Табл.5 автореферата, рис. З2,

табл.8, 25,з|,з7,з8,49,72,'l7,78,, раздел |.2 (с.22) диссертации). Сложно понrIть,

о каких термодинаN,IиLIеских характеристиках идет речь в табл. 27 (с.,82). В
качестве единиц измерениrI энергии в работе исполъзуются как ккал моль-', rа* "
кЩж молu-'. Прr*енение к!л< молu-' 

" ра.деле 2.4 обосновывается тем, что при

этом ((относительно небольшие разлиrлия в энергиrtх становятся более

очевидными>. Однако замена калорий на джоули никак не влиrIет на степень



расхождениrI расчетньIх и ре€шънъIх энергеТиЧескIlD( параметров. В результате в

разделе 2.4 довольно подробно обсуждаlотся (с. 102) причины более выгодной

конформации9бпо сравнению с 9а, хотя разность их энергий составляет всего 2.7

к.Щ2к моль-' , ил,0.6 ккал плолu-' (такая разностъ легко может изменить знак rrри

использов ании др}того уровня расчета).

4) Двтором найдены линейные зависимости энергии водородной связи от

факторов кислотности протонодоноров фис. 6,24, З3 диссертации), но нигде не

приведены соответств},ющие корреJIяционные параметры. В подписях к

некоторым рисункам Ф".. 13, l5, 2I,22,26 _30,42) отсрствуют условиrI записи

спектров фастворитель, концентрация ипи температура). Рис. 57 не позвоJUIет

оцределить, комплексы какого метапла опIимизиров€Lпись.

5) В работе часто использ}.ются данные!, ПОЛ),4{енные в рамках теории Р.

Бейдера (электроннаlI плотность в критиLIеских точках, плотностъ локальной

потенциальной энерми, эJUIиIIтиLIность), но не анапизир}.ются соответствующие

зарядЫ на атомах. Было бы интересно сравнить тенденции в изменении зарядов,

вьuIвленные в приближениrtх МО и AIM.

6) В Экспериментальной чаати автор пишет о расчетах энергии

комплексообразованиrt с )л{етом ошrибки суперпозиции базисных наборов (BSSE).

Соответственно, в табл. 44 и 48 дjul гидридов переходньIх метzLIIлов приведены

значениJI Мgз5g, которые цо абсоrшотной величине нюке, чеМ ЬЕ7руа,

рассчитанные без у{ета этой поправки. В то же BpeMrI, для гидридов эJIементов 1З

группы (табл. 5,26) приводятся только велиtIины -ЬЕ7рур, которые завышены по

сравненИю с экспериментаIIьнымИ значениями, определенными из ИК спектров.

Расчет -Mg55g обеспечил бы л)чшее согласие с экспериМентоМ дJUI ЭТI/D(

соединений.

7) В тексте диссертациивстречаются опечатки и технические ошибки, Так,

не очень ясно, что называет автор "несвязывающей оРбИТаЛЬЮ СВЯЗИ )GI" (С.23,

1З2). Знак 
^vQG{) 

(табл. 35) должен быть изменен. На рис. 58 (с.126) кривые в

левой и правой части не соответствуют друг друry. Термин (велиLIина энтропии)>

KoMIUIeKcoB в четвертом выводе работы (с. 279 диссертации, Q.40 автореферата),

использоВан некорректно, необходимо было исполъзоватъ термин <абсолютн€UI

величина изменениrI энтропии).

все эти замечаниrI несуrцественны, не затрагивают суги диссертационной

работы и выводов, обоснованность которых не вызывает сомнений. они не

влиrIют на обшдуто исключительно высок},ю оценку диссертации, KoTop€UI

является завершенным научным исследованием и результаты которой

представляют собой крупное научное достижение в области физической и

элементоорганической химии. Щостоверность полученных результатов

обеспечивается высокопрофессиональным использованием автором



современных эксперимент€tльных и теоретических методов
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