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,щиссертационнЕuI работа <квантово-химические расчеты реакций радикttльЕого
присоединения к арилизонитрилЕlм и изучеЕие стереоэлектронных взаимодействий в
стереохимически нежестких системаю) на соискание учепой степени каЕдидата химических
наук по научным специ€rльЕостям 02.00.03 - ОрганическЕUI химия, 02.00.04 - Физическая
химия выполнена на кафедре органической химии Химического факультета Федерального
государственIIого бюджетного образовательного учреждония высшего образования
кМосковский государственцый университет имени М.В. Ломоносовu,).

В 2015 годУ Логинова ю.д. окончила Химический факультет Федерального
государствонЕогО бюджетного образовательIIого учреждония высшего образования
кМосковский государственный университет имеЕи М.В. Ломоносовu,) по специ€шьности
кХимия>.

в период подготовки диссертации Логинова Юлия ,щмитриевна обучалась в очной
аспирантуре на кафедре органической химии Химического факультета Федерального
государственного бюджетного образовательного учреждоЕия высшего образования
<<Московский государственньтй университет имени М.В. Ломоцосовa,) ,,о напр.влению
подготовки <Химические наукиD и направленности корганическая химия>.

Удостоверение О сдаче кандидатских экзап{енов выдано Логиповой Ю.Щ. в 2019 году
Федеральным государственным бюджетньтм образовательным Утеждением высшего
образования <Московский государственный университет имеЕи М.В. ЛомоносовФ).

HayчньlйpyкoвoдиTeль:,Д.Х.E.,пpoфeccopкaфeдpьr
органической химии Химического факультета ФедерilIьЕого государственного
бюджетного образовательIIого учреждоЕия высшего образования <Московский
государстВенный университет имени М.В. Ломоносовa)).

User
Новый штамп



тема диссертационного исследования, научный руководитель утверждены назаседании кафедры органической химии, протокол м 0 1 -03 от 1 б сентября 2019.
,щиссертационная работа бьiла заслушана на заседании кафедры органической химиихимического факультета Федерального государственного бюдтtетного образовательного

УЧРеЖДеНИЯ ВЫСШеГО ОбРаЗОВаНИЯ КМОСКОВСкий государственный университет имени м.в.ломоносовuu, По итогам обсутtдения принято следующее заключение:
Присутствующие отметили новизну,

химических методов анализа, системность
объем выполненной работы.

широкое использование современных физико-
проведенного исследования, а также большой

Акryальность темы исследования. Как известно, строение и свойства молекул иболее сложных супрамолекулярных систем определяются распределением электроннойплотности, Точные решения квантово-химических задач требуют очень большихвычислительных затрат и на сегодняшний день получены лишь для весьма простых систем.однако опыт, накопленный в ходе развития органической химии в последние десятилетия,ясно показzlJI, что квантово-химические расчеты структур и свойств доотаточно сло}кныхсистем' которые можно осуществить лишь в рамках определенных приближений, даютисключительно полезные результаты, они позволяют на качественном уровне проследить
тенденции в изменеНиях характеристик реакционной способности соединений (констант
скоростей реакций и констант химических равновесий) в связи с их структурой. {ля этогоиспользуются ряды соединений различного строения, которые позволяют вьUIвить общиезакономерности (структура - свойство)) и использовать эти знания с прогностическими
целями, что существенно Упрощает и ускоряет решение многих задач фундаментального иприкладного характера.

К числу важных и сложных фундаментальных задач относится выявление причиЕ
двойственной реакционной способности некоторых типов молекулярных систем и
дихотомии электронных эффектов мЕогих функциональных групп. На удивление редко влитературе учитывают, что достаточно большое количество функциональных групп,традиционно относимых к донорам или акцепторам электронной плотности (см., например)могут проявлять менее привычные свойства при изменении строения молекулы, вчастности, при конформационных или конфигурационных превращениях. {ля описания

таких функциональных груп,, в 2013 году профессором И.В.Алабугиным был предлоя(ентермин ((стереоэлектронные хамелеоны), Этот термин не надо путать с поIIятием
двойственной реакционной способности, когда одни и те же молекулы могут по-разному
взаимодействовать с одним типомреагентов (например, хрестоматийньiй случай С-или о-



алкилирования анионов ацетоуксусного эфиров или енолятов кетонов, с_ или 1/_алкилирования енаминов и т,п,) или с различЕыми по своей полярЕости реагентами.типичным примером сmереоэлекmронllо'о халtелеонаявляется ароматическая метокси-группа, которая в условиях значительного накопления отрицатель}Iого заряда в пара-бензильном 
''оложении 

может не донировать электронную плотность, а оттягивать ее насебя, тем самым стабилизируя переходное состояние.

понимание происходящего в указанных выше примерах невозможно без корректноготеоретического описания происходящих процессов. Эффективным способом решениятаких Зодач является анализ стереоэлектронных эффектов в молекулах - определениезакономерностей в характере и эффективности орбитальных взаимодействий приизменении геометрии молекулы и электронных свойств заместителей. Исследованиестереоэлектронных эффектов такого рода в гетероатомных молекулярных систем (мс)является актуальной задачей современной органической химии.

научная новизна и практическая значимость. Проведенный детальный анaшизстереоэлеКтронныХ внутри- и межмоЛекулярных взаимодействий для ряда классоворганических соединений позволил сделать выводы о влиянии таких взаимодействий настроение молекул и их поведение в ходе химических превращений. описаны новыепримеры (стереоэлектронных хамелеонов) - атомов и функциональных групп, у которыхпроявляемые электронные эффекты зависят от пространственного расположения молекулыи реагента или взаимного располоя(ения разных фрагментов внутри одной молекулы.Изменение этих свойств может проявляться либо при изменении конформации(кконфорМационные хамелеонЫ>), либО при измеНении месТа располоЖения исследуемойгруппы относительно реакционного центра (<трансляционные хамелеоньп).
На основании этого подхода впервые устаIIовлена определяющая роль в протекании
реакции изонитрилов с радикаJIами РяДа слабых, сосуществующих одновременно друг сДругом, разнонаправленных электронЕых взаимодействий. описано взаимное влияние
радикала и изонитрила; с помощью проведенных расчетов объяснена способностьизонитрильной группы выступать В роли как донора, так и акцептора электроннойплотностИ, чтО позволяеТ ей легкО реагировать как с электрофильными, так и снуклеофильными радикалами, Показана специфика взаимодействия изонитрилов, кактипичныХ амбифилЬных молеКул, с гетеРоатомныМи радикалами типа (Ме)зЕ, где Е = С, Si,Sn, Ge.

Впервые найдено, что полярность группы ХзСо- (х: н, F) существенным образом зависитне только от природы Х, но и от конформации фрагмента ХзСО-Аr. Найдены примеры
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проявления свойств (стереоэлектронных хамелеонов) для амидных групп, енаминов,
карбенов, атомов фтора, Систематизированы методы изменеЕия фундаментального
свойства амидов - планарности, вызванной сопрлкением неподеленной пары атома азота с
карбонильной группой - с целью придания этим функциональным груп,,ам несвойственной
им реакционной способности,

использованное в работе понятие (стереоэлектронных хамелеонов', позволяет о,,исывать,
объяснять и в ряде случаев предсказывать устойчивость и реакционную способность
широкогО круга органичеСких И элементоОрганических соединений, то есть слу}Itить
мощным теоретическим инструментом для современного химика-органика.

!иссертационная работа Логиновой ю. Щ. посвящена квантово-химическим расчетам
реакций радикального присоединения к арилизонитрилам и изучение сl,ереоэлектронных
взаимодействий в стереохимически нежестких системах, их влиянию на строение и
устойчивость соединенийо Ход реакций, геометрию переходных состояний. Двтором была
продемонстрирована необходимость учета стереоэлектроЕных взаимодействий длякорректного о''исания особенностей строения иреакционной способности большого круга
органических соединений, Щетально изучены несколько классов функциональных групп -галогены' эфиры, амины, амиды, енамины, карбены - способных в зависимости отструктуры молекулы изменять свои (традиционные) донорно-акцепторные свойства.такие группы в литературе называют (стереоэлектронными хамелеонами). с
привлечением концепции стереоэлектронных эффектов и хамелеонов проведен детальныйанализ реакции изонитрилов с радикалами, показавший неожиданные скрытые
особенности и различия между переходными состояниямив реакциях арилизонитрилов и
€IJIкиIIов. [етально изучено влияние природы радикала на протекание реакцииприсоединения к арилизонитрилам.

текст диссертации соответствует установленным правилам научного цитирования,
библиографические ссылки оформлены корректно.

щиссертационное исследование по своему содержанию соответстtsует заявленным
специальностяМ 02,00.03 - кОрганическая химия)), 02.00.04 - кФизическая химия).

основные положения диссертации получили полное отражение в З научных статьях,
которые входят в системы цитирования Scopus и WoS. Логинова Юлия неоднократЕо
представляла результаты диссертационной работы на российских и международных
конференциях.
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Тематика работЫ Логиновой IОлии Щмитриевны соответствует паспорту
специ€шьности 02.00.03 кОрганическая химия), части п. 10 <Исс.itедоtзаtrие
cTePeOXIifuIl.tlec*ИX ЗtlКОНО]\{еРrrОС'еli xl{MIlLIecKI4x реакцт.tй ,pr орr,аItических сое,1иtlеttлtl,i> lt

л



паспорту специальности 02,00,04 - кФизическая химия), части п. 1 0 - <Связь реакционнойспособности реагентов с их строением и условиями осуществления химической реакции.>Автореферат отра}кает основное содержание диссертации.

Щиосертационная работа Логиновой ю. д, является завершенной работой,содержащей результаты, 
''олученные на основании исследований, проведенных на высокомнаучноМ и техническом уровне с применениеМ современных методов иссJIедов ания.

диссертация на тему кквантово-химические расчеты реакций радикальногоприсоединения к арилизонитрилам и изучение стереоэлектронных взаимодействий встереохимически нея(естких системах)) рекомендуется к защите на соискание ученойстепени кандидата химических наук по сrrециаЛьностяМ 02.00.0з - кОрганическая химия))и 02.00.04 - кФизическая химия).

Заключение принято

факультета Федерального

высшего образования

М.В. Ломоносовa>),

Присутствовало на заседаЕии 56человек. Результаты голосоваIIия: (за> - 5б человек,(против) - 0 человек, (воздер}каJIось) - 0 человек, протоколМ2 от к10> февраля 2020 -года.

зав. кафедрой органической химии

д.х.н., профессор
Ненайденко В.Г.

Ученый секретарь кафедры

д.х.н., профессор
Белоглазкина Е.К.
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