
здключЕниЕ диссЕртдционного совЕтд д 002.198.02,

СОЗДДННОГО НД БДЗЕ ФЕДЕРДЛЬНОГО ГОСУДДРСТВЕННОГО
БЮДЖЕТНОГО НДУЧНОГО УЧРЕЖДЕНИЯ УФИМСКОГО

ФЕДЕРДЛЬНОГО ИССЛВДОВЛЕЛЬСКОГО ЦЕНТРД РОССИЙСКОЙ

ДКДДЕМИИ НДУК МИНИСТЕРСТВД НДУКИ И ВЫСШЕГО

ОБРАЗОВАНИЯ РО С СИЙСКОЙ ФЕДЕРАЦИИ,
по диссЕртдции нд соискдниЕ учЕной стшпЕни

КАНДИДАТА НАУК

Аттестационное дело J\Ъ

решение диссертационного совета от 2з сентября 2020 r Jф 3б

о присуждении Юсуповой Альфие Равилевне, гражданке Российской

Федерации, ученой степени кандидата химических наук,

,Щиссертация <ВнутримоJIекулярные превращения ароматических

нитрозооксидов)> в виде рукописи по специulJIъности 02.00.04 - физическ€UI

химия принrIта к защите t7 апреля 2020 L (протокол заседания Jф 28)

диссертационным советом д 002.198.02, созданным на базе Федеральною

государственного бюджетного научного учреждения Уфимского федерапьного

исследовательскою центра Российской академии наук Министерства науки и

высшею образования Российской Федерации (450054, г. Уфа, 11роспект

Октября,7t;диссертационный совет создан в соответствии с приказом J\Ъ370lнк

от 20 декабря 2018 п).

Соискатель - Юсупова Дльфия Равилевна, 1990 юда рождениrI, в 20|4

году окончила Федеральное юсударственное бюджетное образовательное

уIреждение высшего профессионального образ*ования <<Башкирский

государственный университет). с 20t4 г по 20|9 г.. обучалась в очной

аспирантуре Уфимскою Инстиryта химии обособленного структурного

rrодразделениЯ ФедералЬногО государСтвенногО бюджетноЮ На}лrною

rIреждения Уфимского федерального исследовательского центра Российской

акаДеМиинаУк'ГДеосВоилПроГраММУПоДГоТоВкинаУЧно.пеДаГоГиЧеских

кадров в аспирантуре по направлению подготовки 04.06.01 Химические науки



2

по научНой специ€шьности 02.00.04 - Физическая химия (справка об обуrении

Ns 5/652.З от 19.02.2020 г.).

с 20|4 г, по настоящее время работает младшим научным сотрудником в

лаборатории химической кинетики Уфимского Инстиryта химии

обособленного структурного подразделения Федерального государственною

бюджетною научного учреждения Уфимскою федерального исследовательскою

центра Российской академии наук Министерства науки и высIцего образования

Российской Федерации.

,Щиссертация выполнена Федеральном государственном бюджетном

научном учреждении Уфимском федеральном исследовательском центре

Российской академии наук Министерства науки и высшею образования

Российской Федерации, в лаборатории химической кинетики Уфимскою

Инстиryта химии - обособленного структурного подразделения Федерального

государственного бюджетного научного учреждения Уфимского федералъною

исследовательского центра Российской академии наук,

Научный руководитель - доктор химических наук, профессор Хурсан

СергеЙ Леонидович, заместителъ директора по науке, заведующий

лабораторией химической физики Уфимского Инстиryта химии

обособленного структурного подразделения Федерального государственного

бюджетного научного у{реждения Уфимского федерального исследовательскою

центра Российской академии наук.

Оф"циальные оппоненты:

Касаикина ольга Тарасовна - доктор химических наук, профессор,

главныЙ Наl^rныЙ сотрудник, исполнrIющая обязанности заведующей

лабораторией жидкофазного окисления Федерального государственного

бюджетного }чреждения науки Федерального 
"..п.дЬ"ателъского 

центра

химической физики им. н.н. Семенова Российской академии наук;

Зимин Юрий Степанович доктор химических наук, профессор,

заместитель заведующего кафедрой физической химии и химической экологии

химического факультета Федера_пъного государственного бюджетного
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образовательного учреждения высшего образования <<Башкирский

государственный университет)

дали положительные отзывы на диссертацию,

официальный оппонент Д.х.н., проф. Касаикина ольга Тарасовна в

своем положительном отзыве приводит следующие замечания:

1. В литературном обзоре и в обсуждении резулът€Iтов автор пользуется

терминами (реакциrI расходования нитрозооксидов)), (мономолекуJU{рна,I

реакция расходования ..)), тогда как расходование нитрозооксидов

происходит в разных реакциях - распада, внутримолекулярной циклизации,

в реакциrIх с другими компонентами, на скоростъ которых в разной степени

моryт влиятъ, как показано в диссертации, конформационные превращения

mранс-цuс и сuн-анmu.

2. На общем фоне четкого и логичного изложения полученных результатов

кинетический анаJIиЗ mранс-цuс конфорМационного превращени,I

ароматических нитрозооксидов (п.3.6), и последующего необратимою

расходования цuс-изомера (С) в необратимых химических реакциrIх с

образованием новых продуктов (р) изложен фрагментарно. .Щля анализа, по

сути, простой кинетической схемы Т э С -+ Р В ДИССеРТаЦИИ КбЫЛО

адаптировано пятипараметровое биэкспоненци€Lльное уравнение).

экспериментальные данные по кинетике расходования mрqнс- и цuс

изомеров излишне скупо (энергии активации) представлены в других

р€lзделах диссертации (Таблица 20 для mранс,), а в Таблице 25 (для цuс-

изомероВ Е в скобках не ук€ваны, а приведены только ýfl.
з. В списке литературы многие ссылки на статъи в отечественных журналах

приведены в ангпоязычных версиях.

Касаикина олъга Тарасовна отмечает, что принцип"*"""r" замечаний по

работе нет.

официальный оппонент Д.х.н., проф. Зимин Юрий Степанович в своем

положитеJIьном отзыве приводит следующие замечания:
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1. В Таблице Б. 1Приложения Б (стр. 137) приведены данные о влиянии

природы и положения заместителя в ароматическом кольце цuс-изомера.

фенилнитрозооксида на энт€Lльпию активации М и свободную энергиЮ

гиббса активации лd реакции орmо-тдиклизации. В результате у автора

появилась возможность рассчитать и проанализировать изменение энтропии

активации ду в ряду рассмотренных заместителей. К сожалению, этого не

сделано.

2. На стр. 97-98 диссертации автор, анапизируя результаты TD_DFT

моделирования электронных спектров mранс-uзоJиеров 2а нитрозооксидов,

отмечает: <TD-DFT расчеты для 2а,| (mранс/анmu) и 2а,2 (mранс/сuн)

завышают энергию электронного перехода и) соответственно, занижают

расчетнуЮ величинУ Ь*)>. При этом занижение Ь*, по данным табл. 27,

составило 57-66 нм для функционала плотности mPWPW91 и 103-104 нм - для

функцион.Lла ппотности МOб-L. Автор д.lлее пишет: <<Причина наблЮДаеМОГО

отклонениrI на настоящий момент неясна, отметим только, что испопьзование

других функцион€tлов плотности и усложнение базисного набора, явНый УЧеТ

эффекта сольватации методом супермолекулы не улrIшают ситуацию

значимым образом>>. Может быть у автора есть предположения по поВодУ ТакиХ

значительных занижений расчетных величин Ь* для функцион€tпов плотности,

широко используемых в рецензируемой работе.

3. В табл. 28 диссертации и табл. 7 автореферата следов€tJIо бы указаТЬ

температуру, при которой были получены количественные данные. .щело в том,

что для нитрозооксида 2Ь автор сравнивает выходы продуктов трансформаuИЙ,

отмечая хорошее соответствие расчета с экспериментом (сrр. 103, ссылка на

Приложение Е). При этом в Приложении Е выходы продуктов трансформациЙ

нитрозооксида 2Ь в условиях импульсного фотолиза азида lb в ацеТонитриле

приведены при пяти различных температурах.

4. В рецензируемой работе испоJIьзован достаточно большоЙ набОР

количественных параметров (тепловых эффектов лI{, энт€UIъпий активации

bll и свободных энергий Гиббса активации ЬФ конформационных переходоВ,



5

геометрических параметров и частот в€tлентных колебаний разных соединений,

времен релаксации т конформационньтх переходов и времен жизни / разпичньrх

изомеров и т. д.), который позвопил автору проанализировать полу{енные

результаты и сформулировать основные выводы работы. в то же BpeM,I

погрешности большинства определяемых параметров не приведены,

5. В тексте диссертации встречаются отдельные недочеты, Так, у ссылки

116 отсутствует название публикации. опечатки и неточности обнаружены на

стр. 45, 75 (табл. 23), 105 диссертации.

зимин Юрий Степанович отмечаеъ что указанные замечания не носят

принципи€шъного характера и не ставят под сомнение пол}ченные результаты и

выводы диссертации.

в отзывах официалъных оппонентов дано заключение, что

диссертационная работа Юсуповой Дльфии Равилевны актуальна, логически

завершена, выполнена на современном теоретическом уровне, объем и нау{ный

уровенъ выполненной соискателем работы позволяют охарактеризовать автора

как высоко кваJIифицированного специ€lJIиста в области физической и

квантовой химии. ,щиссертация Юсуповой Длъфии Равилевны

<внутримолекулярные превращения ароматических нитрозооксидов),

представляет собой научно-квалификационную рабоry, в которой решена

Hay{Ha,I ЗаДаЧа По УсТаНоВлениЮ МеханиЗМоВ ВНУтриМолекУлярных

трансформаций ароматических нитрозооксидов и влияния конформационных

превращений на реакционную

цикJIизации, что существенным

способность ArNOO в реакциях орто-

образом расширяет базу существующих

представлений о свойствах 1,3-диполярных пероксидных соединений, По своей ,

актуальности, новизне, тщательности исполнен ия и iопaa"оaти полуЧенных

результ€tIов диссертационная работа в полной мере соответствует требовани,Iм,

преДъяВляеМыМкканДиДаТскиМДиссерТаци'IМ'ИсоотВетсТВУеТкриТерияМ'

изJIоженным в пп. g-t4 Попожения о присуждении ученых степеней,

утвержденного постановлением Правителъства РФ от 24 сентября2Ot3 r Jф842,

а соискатель рецензируемой работы Юсупова Дльфия Равилевна заслуживает
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присуждения r{еной степени кандидата химических наук по специалъности

02.00.04 - Физическая химия.

Ведущая организация Федеральное государственное автономное

образователъное учреждение высшею образования <<Южный федеральный

университет) (г. Ростов-на-Щону) в своем положительном отзыве, подписанном

миняевым Русланом Михайловичем, доктором химических наук' профессором,

заведующим лабораторией квантовой химии, заведующим лабораторией

теоретического моделирования полифункционалъных матери€tjlов HaylHo-

исследоВательскоГо инстиТута Физической и органической химии Федерального

государственного автономною образовательною учреждения высшего

образования Южного федераJIъного университета и утвержденном проректором

по научной и исследовательской деятельности Федерального юсударственного

автономного образовательного rIреждения высшего образования <<Южный

федеральный университеD) доктором химических наук, старшим наrIным

сотрудником Метелицей Анатолием Викторовичем, указала, что

диссертационная работа Юсуповой А.р. является акryальной, логически

завершенной науrной работой, содержащей принципиалъно новые, важные для

науки и практики результаты. Работа по праву может быть HttзBaHa HayIHo-

квалификационной, в которой решены задачи по установлению механизмов

мономолекулярных трансформаций ArNOO, а также взаимосвязИ строениrI

ароматических нитрозооксидов с их реакционной способностью в

конформационных превращениях и реакциях о-циклизации с помощью

современных методов расчета электронной структуры. Резулътаты работы

исчерпывающим образом представлены в рецензируемых научных журналах.

в отзыве ведущей организации подробно проанализированы все аспекты

работы и приведены следующие замечания:

1. Работа содержит недостаточное количество иJIлюстративного материала,

большинство геометрических данных изученных структур представлено в виде

таблиц. Имеющиеся же рисунки не содержат геометрические характеристики в
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нужноМ дJIя понимания объеме, а в некоторых слr{аях и вовсе не имеют

смысла без геометрических параметров (например, Рисунок 47).

2. не понятно, насколъко широко автор использовал дIм_ан€UIиз, который

упомянут в методической части. В тексте диссертации встречается только один

результат по данному методу, без наглядной иллюстрации молекулярного

графа.

з. При анализе систем с различными заместителями не были рассмотрены

заряды на атомах. днализ распределения зарядов В зависимости от

заместителей помог бы лучше понять механизмы внутримолекулярных

превращений ароматических нитрозооксидов,

4. Присутствуют некоторые некорректные формулировки и ссылки,

Например, термин "валентные картины" на стр. 58 сJIедует заменитъ на

"резонансные структуры", а ссылку 83 - на оригинаJIьную. Указанная ссылка не

имеет отношения к ЕtпгоритIчry Берни.

В закпючении отмечаеТся, что в целоМ замечания не носят принципиuLльного

характера, а диссертационная работа А.р. Юсуповой выполнена на высоком

наrIном уровне. также в заключении организации приведены конкретные

исполъзОваниЮ результатов диссертационноЙ работы.порекомендации

Представленная

соответствует

диссертациям

диссертационная работа д.р. Юсуповой полностью

требованиям вдк рФ, предъявЛяемым к кандидатским

(п. g-14 Положения о присуждении у{еных степеней,

утвержденного постановлением Правительства РФ от 24 сентября 201,3 г. N 842),

а ее автор - Юсупова Дльфия Равилевна засJIуживает присуждения ей искомой

степени каЕдидата химических наук шо научноЙ специаJIЬностИ 02.00.04

Физическая химия.

настоящий отзыв обсужден и утвержден в он-лайн режиме по интернету на

совместном семинаре лаборатории квантовой химии и лаборатории

теоретиЧеского моделирования полифункционЕLJIьных матери,tлов IilшI

Физической и органической химии Южного федерального университета
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(протокол N 5 от 14 мая 2020 г, присутствоваJIо 12 чел. категории науrный

персонал).

соискатель имеет 14 опубликованных рабоц в том числе по теме

диссертации опубликовано 14 рабоц из них 5 статей в рецензируемых научных

изданиях, рекомендованных ВАК, из которых 4 статъи входят в международные

базы научного цитирования Web of Science и Scopus. Материалы

диссертационной работы представлены на восьми Всероссийских и

Международных конференциях.

в публикациях полностъю освещены все основные аспекты

диссертационною исследованиъ представлены результаты анализа данных,

полученНых прИ проведеНии экспеРиментаJIьных исследований. Все результаты,

представленные на защиту, опубликованы в виде статей в рецензируемых

Науц{ньж журналах и тезисов докладов в сборникаХ на}ц{ных конференций. В

диссертации отсутствуют недостоверные сведения об огryбликованных

соискателем ученой отепени работах.

наиболее значимые научные работы по теме диссертации:

1. Yusupovao A.R. Conformational transformations in aromatic nitroso oxides /

д.R. Yusupova, R.L. Safiullin, S.L. Khursan llJournal of Physical Chemistry А. *

2016. - V. 120. - Iss. 28. - Р. 5б93-5705.

2. Юсуповао А.Р. Изуrение строения, энергии и спектральныХ свойстВ

арилнитрозооксидов методами теории функционала плотности / А.Р. Юсупова,

Р.Л. Сафиуллин, С.Л. Хур сан llБутлеровские сообщения. - 2016. _т.47 . - Ns8. -
с.|4-22.

з. Chainikova, Е.м. Interplay of conformational and сhЪmiсаl transformations of

ortho-substituted aromatic nitroso oxides: experimental and theoretical study / Е.м.

Chainikova, Д.R. Yusupova, S.L. Khursan, д.N. Teregulova, д.N. LоЬоц м.F.

дЬdulliп, L.V. Enikeeva, I.M. Gubaydullin, R.L. Safiullin // Journal of Organic

Chemistry - 20117 . - V. 82. - Iss. 15. - Р. 77 50-77 бЗ.
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4. chainikova, Е. М. on the mechanism fоr the photooxidation of aromatic azides

containing а secondary N-H bond: а sequence of intramolecular transformations with

the formation of heterocyclic oximes study / Е.м. Chainikova, S.L. Khursan, д,R,

Yusupova, Д.N. LоЬоц м.F. Abdullin, R.L. Safiullin // Tetrahedron Letters. _ 2018.

- V. 59. - Iss. З4. -Р.3267,з27t.

5. Yusчрочао Д.R. Structure-activity relationship in the case of intramolecular

ortho-cyclization of aromatic nitroso oxides: Inverted steric effect of substituent in

the 2-R-Сбнд{оо transformation / д.R. Yusupova, Е.М. Chainikova, R.L, Safiullin,

S.L. Khur sап llInternational Journal of Quantum Chemistry . _ 2020. _ ч. 120, - Iss,

4. - е26094.

на автореферат диссертации поступили отзывы:

1. Перкеля Длександра Львовича, Д.Х.Н., проф., гrрофессора кафедры

технологии органических веществ и нефтехимии института химических и

нефтегазовых технологий Федерального государственною бюджетного

образовательного учреждения высшею образования <Кузбасский

государственный технический университет имени т.Ф. Горбачёва>, и

Ворониной Светланы Геннадьевны, Д.Х.Н., ПРоф., профессора кафедры

технологии органических веществ и нефтехимии института химических и

нефтегазовых технологий Федерального государственного бюджетного

образователъного учреждения высшего образования <Кузбасский

государсТвенный технический университеТ имени т.Ф. Горбачёвa>, отзыв

положительный, однако, в нем есть замечания:

на рис. 1 и б неудачно изображены структуры ароматиЧескиХ

нитрозооксидов с двухв€tлентным азотом. Поскольку в таких структурах

отсутствУет двойная связь, то не очевидно наJIичие геометрической изомерии.

- Сuн- и анmч-Изомерия это геометрическая изомерия, обусловленная C:N И

N:N-связями. Недостаточно ясно, почему диссертант применяет также

термины цuс- и mранс- изомерия, которые используют при нalJIичии С:С-

связей.
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Перкель А.л. и Воронина с.г. отмечаюъ что замечания не являются

принципиЕtJIьными.

2. Т}ровцева Владимира Владимировича, д.ф.-м.н, доц., заведующего

кафедрой физики, математики и медицинской информатики Федеральною

государственною бюджетною образовательного r{реждениrl высшего

образования <Тверской юсударственный медицинский университеD)

Министерства здравоохранения Российской Федерации. отзыв попожительный,

однако, в нем естъ замечания к оформлению автореферата:

- в работе проведен анаJIиз распределения электронной плотности молекул,

но в автореферате это не представлено;

- судя по Таблице 2, не имеет смысла приводить энтальпии с точностью до

десятых кЩж/моль;

- внутримолекулярные невалентные взаимодействия удобнее описывать в

рамках ((квантовой теории атомов в молекулах> (в моделях DFT нет пи-

систем и пи-орбиталей, это терминология метода валентных связей);

- не скЕlзано, как были найдены свободные энергии Гиббса для соединений с

несколькими движениями большой амплитуды;

_ не описан термин (индукционный эффект>, хотя в 4 выводе он ук€ван.

Туровцев В.В. отмечаеъ что никаких существенных замечаниЙ к рабОТе НеТ.

3. Кантора Евгения Абрамовича, д.х.н., проф., профессора кафедры <<Физика>

Федерального государственного бюджетного образовательною учреждения

высшею образования <Уфимский государственный нефтяной техничеСКИЙ

университет)). Отзыв положителъный, однако, в нем естъ замечания:

С.9: (сводит величину 
^Н 

практически к }улю>, 
((практически

незаметный рост>, (сильное падение ЛН+>>, ((энталъпии акТиВацИИ

р€lзличаются карди нально>).

- В Табл.3: Тепловой эффект реакции ЬЁ (опечатка в обозначении)

_ Рис. 2, подпись: <Эффект заместителя на тепловоЙ эффект реакцИИ...)

- С.10: <<Влияние растворителя сопровождается сближением энтаJIьпии цuс-

mранс-форм...).



11

- C.t1: <Изуrение конформационного потенциаJIа..,имеет явный научный

интерес...), ((Логично, что

противоположная картина. . . )).

такоЙ же эффект. ..>, <Щиаметрально

- С.2I: <Нитрозооксиды претерпевают конформационный поворот в плоское

состояние. . .) (возможно: переход?),

кантор Е.д. отмечаеъ что замеча.яия относятся в большей степени к некоторым

неуадчным выражениям.

В отзывах отмечается актуаJIьность, научная новизна, обоснованностъ

выводов, практическая значимость выполнеЕноЙ диссертационной работы, а

также соответствие требованиям, предъявJIяемыМ к кандидатским

диссертациям, изложенныМ В пп. 9-]14 Положения о присуждении уIеных

степенеЙ, утвержденном постановлением Правительства РоссийскоЙ Федерации

от 24 сентября 2Ot3 L Jф 842, а ее автор, Юсупова Дльфия Равилевна,

заспуживает присуждения ученой степени кандидата химических наук по

специальности 02.00.04 - Физическая химия,

Выбор официальных оппонентов обосновывается тем, что доктор

химических наук по специulJIьности 02.00.15 - Химическая кинетика и катZLJIиз,

профессор по специ€tльности 02.00.04 - Физическая химия Касаикина ольга

Тарасовна, главныЙ науIныЙ сотрудник, и.о. заведующей лабораторией

жидкофазного окисления Федерального государственного бюджетного

r{реждения науки Федерального исследовательского центра химической

физики им. н.н. Семенова Российской академии наук является крупным

специ€tлистом в области физической химии, в частности химической кинетики

окислительных процессов, о чем свидетельствуют ее научные труды;

.Щоктор химических наук по сrrециаJIьности 02.00.04 - Физическая химия,

профессор Зимин Юрий Степанович, заместителъ заiедующего кафедрой

физической химии и химической экологии химического факулътета

Федералъного государственного бюджетного образовательного }п{реждения

высшего образования кБашкирский государственный университет) является
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высококвалифицированным специ€tлистом в области жидкофазного

радикЕtльно-цепного окисления, в том числе озоном,

Выбор ведущей организации обосновывается тем, что Федеральное

государственное автономное образоватепьное )цреждение высшею образования

<<ЮжныЙ федералъный университет> (г. Ростов-на-Дону), а именно Научно-

исслеДоВаТеЛьскийинстиryтФ*и'зиgg9*ко.й-д.qр-.rан'и.ч.q"g"кq.Й*хи"Ltи.Д^ФедеральНого

государственного автономною образоватеjIьЕого учреждения высшего

образования <<южный федеральный университет> известен

высококвапифицированными специалистами в области квантовой химии,

методы которой являются основным инструментом исследования

диссертационной работы.

ошпоненты имеют соответствующие публикации в журнапах из Перечня

вдК и дали свое согласие на оппонирование, Велущая организаци,I и

оппоненты не имеют совместных проектов и публикаций с соискателем,

,щиссертационный совет отмечаеъ что на основании выполненных

соискателем исследований :

показано, что отобранные методы функционала плотности мOб-L,

mPWPW91, OLYP и НСтН корректно оIIисывают строение, спектр€tльные (ик,

уФ) и энергетические свойства как простейшего нитрозооксида

пероксиниц)енq так и ароматических нитрозооксидов ДrNОО;

выявлено незначительное изменение энтаJIьпии активации mрансlцuс

конформационных превращений для пара- и орmо-замещенных ароматических

нитрозооксидов с увеличением электроноакцепторных свойств заместителя,

тогда как для сuнlанmu превращений оно существенно. Показано, что дJIя

возможных типов конформационных переходов ("рЙ.""е по связи N-o -
mрансlцuс, C-N - сuнlанmu) с ростом полярности раiтворитепя энт€lльпи,I

активации lIr*ронс+цчс увеличивается, энт€tльпия активации /Ircll.+a'mll слабо

зависит от гIолярности растворителя (исключение составляют дINоо с

сипьныМи электрОнодонорНыми заместителяМи (R : -NMe2, -ОМе));
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показано, что р€}зличная стабильность изомеров и их конформационные

превращения влияют на скоростъ необратимых реакций и определяют

преимущественное направление гибели ArNOO;

показано влиrIние заместителя R на величину активационного барьера

внутримолекулярн ой орmо-цикjlизации моно-замещенных арилнитрозооксидов

R_сбнNоо. При нЕtличии заместителя в орmо-положении ароматического

кольца пО отношениЮ К NОО-группе наблюдается редкий слуrай

((инвертированного)) стерического эффекта, когда увеличение объема

заместителя ускоряет протекание внутримолекулярной трансформации;

показана вероятность реализации нескольких направпений

трансформации нитриJIоксидов, образующихся в резулътате цикJIизации в

орmо-лоложение ArNOO, в зависимости от строения заместителя в исходЕом

нитрозооксиде.

Теоретическая значимость исследования обоснована тем, что

полу{енные в работе результаты существенно расширили базу для Hayrнo-

обоснованных представлений о химических и физико-химических свойствах

(строении, спsктрuшIьных свойств (ик, уФ), энергетических свойств

конформационных и необратимых превращений) 1,3-диполярных пероксидньж

соединений; разработаны приемы количественного учета скорости

конформационных превращений (огrределение констант скоростей

элементарныХ превраЩениЙ - изомеРизации и необратимых реакций, решение

обратной кинетической задачи с целью определения эффективньIх констант

скоростей расходоВаниЯ изомероВ) "U 
экспериМенталъно наблюдаеN/tУIо

константу скорости гибели ArNoo.

значение полученных соискателем рarуrrrruй. исследования для

практики состоит в том, что составJIен обширный мdссив количественной

информации о строении, спектр€tJIьных свойствах и энергии ароматических

нитрозооксидов; разработаны приемы количественного учета скорости

конформационных превращений на экспериментаJIъно наблюдаемую константу

скорости гибели дrNоо. Полуlенные данные существенно расширяют базу для
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науrно-обоснованных представлений о химических и физико-химических

свойствах 1,3 -диполярных пероксидных соединений,

оценка достоверности результатов исследования выявила, что:

теоретическ€ш работа выпопнена на высоком методическом уровне с

исполъзованием современных

моделирования;

надежных методов квантово-химического

ДосТоВерносТьИНаДежносТЬреЗУЛъТаТоВпоДТВержДаеТсяхорошиМ

соответствием между резупътатами, полу{енными в настоящеЙ работе, и

литер€Iтурными экспериментаJIьными данными о строении и свойствах

пероксинитрена и ароматических нитрозооксидов;

основная идея работы базируется на анализе современной отечественной и

зарубежной литературы по химическим и физико-химическим свойствам 1,3-

диполярных пероксидных соединений;

использованы современные системы сбора и обработки информации:

электронные базы данных Scopus (Elsevier), Web of Science (Thomson Reuters),

sciFinder (chemical дьstrасts sеrчiсе), а также полные тексты книг и статей в

журналах.

личный вклад соискателя заключается в изучении литературы по теме

диссертации, выполнении квантово-химических расчетов свойств объектов,

исследованных в диссертационной работе, анаJIизе поJryченных данных и

формулировании выводов, подготовке публикаций по теме диссертационной

работы. При математическом модеJIировании ролъ автора состояла в DFT:

расчете свободных энергий Гиббса всех компонентов, формировании

начального набора констант скоростей эпементарнъIх превращений

нитрозооксидов, а также в кинетическом анализе п.,vпйlов решения обратной

кинетической задачи.

На заседании 23 сентября 2020 г. диссертационный совет пришел к

выводу, что совОщупностЬ защищаемых положений позволяет закJIючить, что

диссертация Юсуповой Дльфии Равилевны <внутримолекупярные

преВраЩенияароМаТиЧескихниТроЗооксиДоВ)иМееТВажноенаУЧноеИ



15

практическое значение для решения ряда фундаменталъных проблем в области

физической химии. Рассматриваемrul диссертация представпяет собой на)цно-

квалификационную работу, В которой решены задачи по установлению

механизмов мономолекулярных трансформаций дrNоо, е также взаимосвязи

строения ароматических нитрозооксидов с их реакционной способностью в

конформационных превращениях и реакциях о-цикJIизации с помощью

современных методов расчета электронной структуры, Диссертационная работа

полностъю соответствуеТ критериям, содержащимся в tIунктах 9_11, |3,|4

положения о присуждении ученых степеней, утвержденного Постановгtением

Правительства РоссийскоЙ Федерации от 24.09.20|3 r Ns 842. в диссертации

отсутствуют недостоверные сведения об опубликованных соискателем r{еной

степенИ работах, В которых изложены основные научные резуJIьтаты

диссертации) и отсутствует заимствованный материал без ссылок на авторов

или источники заимствованиrI.

На засед ании 23 сентября 2О20 г. (протокол jф 36) диссертационный совет

принял решение присудитЬ Юсуповой Алъфие Равилевне ученую степенъ

кандидата химических наук по на)цноЙ специ€lJIьности 02.00.04 - Физическа,I

химиlI (химические науки).

При проведении тайного голосованиrI диссертационный совет в количестве

2з человек, из них 7 докторов наук по специальности 02.00.04 - Физическ€UI

химия, участвовавших в заседании, из 28 человек, входящих в состав совета,

проголосов€UIи: за_ 23,против - неъ недействительных бюллетеней - нет.

Заместитель председателя ди

Д 002.198.02, д.х.н., доц.

Исполняющий

Владимир Анатольевич

онного совета

/ Валеев Фарид Абдуплович

2З сентября2020 г.
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Д 002.t98.02, д.х.н., проф.


