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отзыв 

ведущей орга11иза11ии на диссертационную работу Осиповой Елены Ссргеевнh1 

нмежмолекулярнь�с взаимодействю1 и кислотно-основные реакции с участием 

пщридов мета.ало в 9-1 О групп с шшцетными лю·анщtми", предстаJЗ.1е1шую на 

соискание ученой степени кандидата химических наук 110 с11еuиальностю1 

02.00.ОХ - химия элементоорганических соединений и 02.00.04 - физическая химия 

Развитие 

nо111ию юнен и ю 

углеводородной энергетики в ХХ 

рядн проблем ш�анетнрного 

nске неизбежно 

масштаба. которые 

приnело к 

требуют 

безотлаппслыю1·0 решен ия. ОсноJЗьшаясп на использовании продуктоJЗ переработкн 

невосполнимых природных запасов нефти, газа и угля и находясь в условиях постояшюго 

наращиJЗания темпов их потребления, данная отрасль, 1ю некоторым оuснкам. рискует 

столкнуться с глобальным кризисом уже через несколько десяткон лет. Будучи '"грязной'' 

··терп:тикой. она яJЗн,1ась олной из причин возниюювс11ия эколо1·ических проблем. 

сня·занных с ·загря'3не11ие:"\1 окружающей среды и rлобалыrым и·зменением клиl\шта. 

11оследствия которых чс1юне11ество уже ощущает rra себе. Rо;юродная энергетика даrнrо 

приш1екает к себе внимание мировой общественности как ·жоло1·и•1ески наиболее 

бс1опаснаS1 и 11риоритетная аш:.тернатива среди всех сырьевых типов :шср гетики. R свя3и с 

лю1, уси,1иями нuучно-исследоnательских коллективов акаде:"\шчсских центрон 11 

11ро�1ышленных коrп<1раl(ий 110 всему миру пслутся разработки технологий. необхол.имых 

д,1я создания безопасных систем хранения и использования водорода. В настоящее вр емя 

в качестве систем для хранения и получения Н2 активно изучаются амин-бора11ы. 

отличающиеся большой массовой долей nодорода в составе. Пронессы каталитического 

дегидрирования амин-боранов ;щют возможность получения не толпко водорода. но и 

раз11ообра111ых 11ро,�tуктов. важных с фун:шj\1ентальной и практической то11ек ·3рения. l3 
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данном контексте. в литературе постоянно пояш1яются работы, посnящепные синтезу и 

исследованию каталитической активности н 11роцессах гидрироnания-дегидрирования 

новых металлокомплекспых соединений, однако доля работ, посвященных юучению 

механизмон данных реакций, особенно с учётом внутри- и межмолекулярных 

11скоnале11тных взаимодействий. по-прежнему относительно невеJ�ика. R сю1зи с этим 

любые результаты фундаментальных исследований механизмов реакций с переносом 

11ротона и гидрида, а также поиск мягких способов актиnации Е-11 связей (Е = II, М. О, N. 

В) за счет межмолекулярных взаимодействий имеют особую значимость для 

современной теоретической и прикладной науки. 

Работа Осипоной F:.C. 1 юснящена всестороннему изучению роли межмолекулярных 

юаиl\10itейстний в кислотно-осн6нных реакниях. в то:--1 числе каталитических с участием 

гидридов иридия и налнадия с 11инцетными (пинцерными) лигандами ('8uPCP)IгH(Cl), 

('0LIPCP)Iгl I(Cl)CO, ('1311PCN)lrH(Cl) ('13LIPCP = 2,6-бисl(ди-трет-бутилфосфипо )мстил 1-

беюоJ1, 11111PCN = 1-[3-[(;tи-трет-бутиJJфосфино)метилJфспилl-lН-пиразол) и (1н11РСР)РdН. 

Ланное иссJJедовапис. выпол11стпюе на стыке химии элементоорганических соединений и 

фи1ичсской химии по двум специальностям (02.00.04 и 02.00.08), с учето.\1 

вышесказанного, безусловно, является весьма актуальным. 

Новизна и значимuсть дш1 наvки обсуждаемой работы заключается в том. что 

автором охарактеризованы межмолекулярные комплексы между ири;�иевыми 

гидридохлоридами с пи ннетными ли1·ан,1щми и органическими кис,1ота.V1.и и оснонаниЯ\1и. 

Покюано. что пrотоноакцеnторная способность ато.'v!а Cl (в Cl ···H-X ком11лексах) 

, Вt'J1ичи1шстся о ряду ('11\IPCP)li-Н(CO)(Ct) < (3t1PCr)TrH( CI) < ('вl1PCN)IrH(Cl). 

Установлено, что координация органических оснований по атому иридия приводит к 

у;щинению сnязи Ir·-C\. Устапоnлено, что комшrексы иридия ('н11РСР)\1·Н(Сt) и 

('l:JllPCN)IrH(Cl) проявляют каталитическую активность в реакции Jlеrилрировапия амин­

Gорапов. причс:\11 комплекс ('80PCN)lJ'I I(Cl) демонстрирует более нысокис скорости и рост 

конверсии. Охарактери:юваны in situ металлсодержащие интермедиаты нро1tесса, 

11рещюжен принпипиально новый механизм дегидрирования амин-боранон, ключевой 

стадией которого является актиnация В-Н и N-II связей. Показано, что ·за.\1ена i1:Jt1pcp 

лиганда на iнuPCN благодаря увеличению стерической доступности металлического 

центра открывает дополнительный путь реакции. Охарактеризоnаны диводородные связи 

(1н11t>C!J)PdH со спиртами. фенолами и LW(C0)3H как кислотами, получены их 

спектральны� и термолин<:tМи11еские характеристики, расстояния Н···Н п .LJ.l:3C комп,1сксах . 

llоказапо, что ДВС комплексы являются интермедиатами протон-гидридного переноса. 
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УстаноJЗлено. что продуктом реакuии ;v�ежду двумя нсйтральны.'vlи rидридюш явш1ется 

биметаллическая ионная nC1pa l_L W(C0)2(µ-CO)"·Pd('н'1PCP)], которая способна 1юдобно 

«фf)) стрированной Лhюисо1зой паре» обрати�о присоеJ(инять молекуш1рный водород. 

Покюана активность биметаллической ионной пары LL W(C0)2(µ-CO)". Pd('R"PCP)] н 

каталитическом дегидрировании амин-баранов. Найдены ус;юния реакции и 

продемонстрирована принципиальнан роль биметал;1ичсской системы н актиJЗации связей 

13-I 1 и N-H амин-бора на. 

Дисссртационю:1я работа Осиповой Е.С. построена традиционно. Он<1 состоит из 

IЗJЗсдения. в котором автором даетсн краткая характеристика области исследования. 

ставится задача работы и принолятся основные J(Остижсния диссертанта, ,1итературно1·0 

об:юра, обсуждения полученных результатов, эксперименталыюй части, ныводоn и 

с11иска цитируем ой литературы. Работа изложена на 128 страницах мншинопис1-юго 

текста. JЗключает 16 таf>лиu и 70 рисунков. Ьиблиографичсский список J1итсратуры 

насчитьшает 157 ссыJ�ок. 

Литстпурпый обзор состоит из двух ч<1стей: 13 первой рассматриnаются 

классические и 

кр1п
:
ери и их 

диводородные связи (ДВС), спектральные (ИК, ЯМР. УФ) 

образования, способы о пр еделен ия ллипы Д ВС и·� 

эксJ1еримс11тальных, расчетных и кристаллографических данных. Пронеленный 

анализ ,1итер<1турных данных покюывает. что имеется достаточный набор методов 

1-1шr исследовани .я различных Н-комнлексов. Второй раздел посвящен анализу данных 

110 дегидрированию амин-баранов комплексами 11ереходных мета;1ло13 9-1 О гру1111. 

\!оказано, что, несмотря на 01·ромпый интерес к данному 11роцсссу. ролh СJ�абых 

нековш1ент11ых юаимоJlействий с участием гидридных комплексов 11ерсход11ых 

металлон практически не рассматриJЗается. То сст�, из литературного об:.юра плашrо 

вытекает 1юста11овка 3ащ.1чи, ее актуал�,ность, методология и неоf>ходимость 11ронедс11ия 

данного исследования. 

Вторая глава 1юсвящс11а непосредственно обсуждению полученных ре1ультатов. в 

ней рассмотрены 1паимодействия 1·и;tрид11ых ком11лсксов иридия и пал.1адия G 

пинuетными лигандами с кисJютами и основаниями. В качестве реакнионпых 

контра�·еrпоJЗ пинцетных комплексов в работе использован богатый набор кислот и 

оснований: полифторированпые спирты, фенолы, нитрилы, пиридины, амин-бораны 

(MeзNBHJ, Me2NIIВHз, 1BuNH2BHз, NIIзBI-13) и гидриды вольфрама LW(C0)3H (L = 11
5
-

с,н,. Hl3(pz)з). CJ1eJtyeт отмстить. что юаимодсйствие с амин-f>оранами иccJJeJlOHaIIO как в 

3 



стехиометрических, так и в каталитических условиях. Несомненной удачей авторов 

яв,1яется использование биметаллической ионной пары Pd/W для актива�tии амин-борана. 

Иссле;tонание 11роведено на самом высоком современном уровне с исполhзованием 

различных физических и физико-химических методов (ИК. УФ-ви; щмая и 1 Н. 31Р. 15N. 11 rз. 
1I JYN IIMBC ЯМР спектроскопия и др.) в широком диапазоне те�ператур ( 190 + 300 К) в 

<.:ре)щх рю;1ичной 1юш1рности. В работе активно используются изотопно-меченные 

субстраты, в частности для определения состава смесей изомерных комплексов (15N­

пиридин) и кинетического изотопного эффекта (NDзВНз, NHзl:3Dз и NDзI3Dз). 

Кинетические исследования проведены различными методами: кроме спектральных и 

вольюметрических иссJ1едо1:шний ис1ю;1ь:зона�ш техника изм�рения давления в закрытой 

с11сте�е «Man on tl1e Мооп». что позволило получить кинетические характеристики и 

оценить активационные параметры. Следуя современным тенденциям в изучаемой 

области. для �юдтверждения и обоснования заключений о строении водородно-сня:занных 

комплексов и интермедиатов в кuталитических процессах дегидрирования, мс:хани:змах 

актинации субстратов и особсmюстях протон-гидридного 11ереноса автор актиnно 

llpИHJJt:кaeт КIШНТОIЮ- химичес1ше расчеты методом функнионш�а llЛОТ!ЮСТИ (J)]!'!"/M06 и 

DFT/BЗCYP). В rезультате еогласоnашюго и умелого исгю;1hзования nсего многообразия 

экспериментальных подходов и расчетных техник в работе 1юлучен nнушитслr,ный :-.1ассив 

фактического материала спектральных характеристик, термодинамических и 

структурных параметров. ;щн11ых кинетических исследований , nыяnлс11 ряд важных 

'3акономерностей и отмечен ряд общих тенденций. 

Несмотря па общее высокое качество выполнения работы. по JlИСсертации имеются 

отдельные замечания: 

1. В некоторых схемах нс переведены на русский язык отдельные термиrrы. 

аббрениатуры. условия проведения реакций и комментарии к мехаrrистическим 

CTU)lИ Я \1. 

2. Срели внушитс.1ьного пакета ЯМР-снектралыrых экспериментов на р<н.1ич1-1ых ядрах 

в широком температурном диапазоне. автор не использует данные вполне доступных 

в наше время 1 D- и 20-НЕТСОR-методик 13С ЯМР-спектроско11ии, которые могли бы 

существенно усилить доказательную базу в отношении строения образующихся 

гидридно-свюанных ком11лексон, координационных соединений и т.д. 

3. Сомнительна отме�1енная автором nажность взаимодействия lipd···Hcp при 

образовании ,ЦИНО)"lОРОдНОЙ СВЯЗИ (ДВС) IIм··Hw в паре (!J11PCP)PdII - СрW(СО)зН. 

Исче·�ноnснис Д.l3С при переходе к Ср*-аналогу, вероятнее нсе1·0 nызвюю не 
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отсутствием llUitoбнoro Нr(гНс11 контакта в паре ('811PCP)PdH - Ср*W(СО)зН. а 

ожищ1смы�1и стерическими 11реш1тствиями со стороны бо,1ее объемно1·0 Ср*-лиганда. 

4. Для тестовых бинарных систем [Тр(СО)3WГfДМАБ, [('°t1ГСР)Рdl+/ДМАБ автором нс 

указаны 11ротивоионы, природа которых могла бы оказывать определенное н:1ияпис на 

рассматриваемые в работе процессы. 

Однако следует подчеркнуть то, что приведенные замечания не носят 

11ри11щшиальный характер и не принижают качество работы н целом. 

Достовсрнос·1ъ 11 1юnизш1 полvчснных результатов, а также обоснованноl:1·h 

сформулнронанных автором выводов нс вызывают сомнений. Работа Осиповой Е.С. 

предстанш1ет собой целостное научное исследование, которое имеет сущестненнос 

111ачс11ис не только лш1 решения задачи освоения новых экологичных источников энергии 

па основе безопасных нодородсодсржащих материалов, по и для рювития химии гидридов 

переходных металлов и непереходных элементов. что определяет практическую 

Jначимость данного исследования. 

Материа,1ы диссертации хорошо представлены научной общественности. Они 

опуб11иконаны I3 4 статьях в ведущих международных журналах, рекоменлонанпых 13АК. и 

преitставлепы 7 докладами на международных. российских конференниях и симпозиу11,1ах. 

Автореферат полностью отражает содержание диссертации. 

Циссертацнонная работа соответствует паспорту спе1tиалыюсти 02.00.08 - Химия 

1лсментоорганических соединений по следующим 11унктам: п.3 - Исследование 

�1еханизмоn и стереохимии химических реакr{ий: п.4. - Ра:шитие теории хими•1еского 

строения элементоорганических соединений; п.5 - Разработка новых эксперю1енталышх 

и теоретичеl:ю1х методов изучения строения, химических свойстн и реакционной 

способности ·шсмснтооргани'lеских соединений, а также паспорту с11е1{Иалыюсти 02.00.04 

- Физическая хю1ия 1ю пунктам: п.1 - Экспериментальное определение и расчет 

1�арамстров строения молекул и пространственной структуры веществ: 11. \О - Связь 

реатщиопной способности реагентов с их строением и условиями осущестюения 

'\11:\.fИЧССКОЙ реаКILИИ. 

j-)езультаты диссертационной работы :'\10Гут бьлъ рекомендованы к исполиованию 

n научных иссJ1елова11иях ученых Московского государственного унинерситста им. М.В. 

Jlомоносова, Саратовского, Иркутского и Казанского государственных университетон. 

Института общей и неорганической химии ИУI. Н.С. Курнакова РЛН. Институти 

химической физик11 им. А.Н. Фрумкина РАН, Института металлоорганических 
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соединений им. Г.А Разуваева PAII. Института катализа им. Г.К. Борсскова СО PAII и 

:tру1·их ведущих научно-исследовательских коллективов, занимюощихся изуч:снис!V! 

r-.1ежмолекулярных взаимодействий, процессов переноса 11рото11а в 1леме11тоорганической 

'<ИМИИ и ката.1и:юм. а также 11робJ1емами водородной энергетики. 

В целом, диссертация Осиповой Е.С. прс11.спшляет собой завершенное, четко 

с11J�ан�1rювшшое и успешно выполненное иссле1�ование. Научно-исследовательсю1я 

работа Осиповой Елены Сергеевн ы по ноставлеппым задачам, уровню 11х решения. 

актуальности, научной новизне. объему и практической значимости реJультатоIЗ 

полностью удов11етворяет требованиям п. 9 «Положения о лорящ<е присужде11ия ученых 

сте11еней». утвержденного поста11оrше11ием llравите,1ьства Российской Федерации от 24 

сентября 2013 г. №842 (с из:'>1енениями. внесенными Постаноnле11ие:'v1 правительства РФ от 

21 а11реJ1я 2016 года №335). предъявляемым к диссертш1иям на соискание ученой степени 

кандидата наук. а ее автор. Осипова EJJeнa Сергеевна, несомненно. заслуживает 

присуждения ей ученой сте11ени канлидата паук по специальностям 02.00.08 - химия 

:ыементоор1·анических еосди11е11ий и 02.00.04 - физическая химия. 

Овыв на диссертацию и автореферат заслушан и обсуж;1ен на совмсстно:\1 11ауч11ом 

семинаре кафедр физической химии им. Я.К. Сыркина и общей химической технологии 

Института тонких химических технологий им. М.В. Ломоносова ФГБОУ ВО «МИР'ЭА 

Российский технологический университет», протокол No 5 от 24.12.2018 '" 

1 Irюфеесор кафедры физической XИ\JIOJ вмени Сыркина Я.К. 

ФГF>ОУ ВО «МИР:JА - Российский техноJ101·ический университет», 

доктор химических наук (02.00.04 - Физическая х�имия) , 
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