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Структурная химия органических и элементоорганических соединений

активно развивается в настоящее время на основе экспериментальных мето­

дов (газовая электронография, микроволновая спектроскопия, рентген0­

структурный анализ монокристаллов,методы ЯМР и ИК спектроскопии) и

теоретическихрасчетов различного уровня. В представленнойработе приве­

дено определение параметров равновесной конфигурации и внутримолеку­

лярной динамики интересных в теоретическом и важных в практическом

плане молекул с использованием современной оригинальной методики на

основе данных газовой электронографии, молекулярной спектроскопии и

квантовой химии, а также развитие и апробацияэтой методикидля молекул с

несколькими координатамидвижения большой амплитуды на многомерных

поверхностях потенциальнойэнергии. Знания о структуре этих соединений

необходимы для развития фундаментальныхпредставленийструктурнойхи-

мии.

Тематикаработы соответствуетсовременнымтенденциям,отвечает за­

просам фундаментальнойнауки и, несомненно,является актуальной.

Надежность структурнойинформации,полученной в диссертационной

работе, обеспечена использованием современного комплекса электроногра­

фической аппаратуры и передовой методики расшифровкиэксперименталь­

ных данных, а также использованиемнаиболее признанногов мире комплек­

са квантово-химическихпрограмм.

Диссертационнаяработа состоит из введения, четырех глав, заключе­

ния, выводов, списка сокращений и условных обозначений, списка цитиро­

ванной литературы из 193 наименований и 6 приложений. Материал диссер-
:

тации изложен на 181 странице, проиллюстрирован 35 рисунками, числовой

материал представлен в виде 23 таблиц.
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Перечислим наиболее важные результаты, полученные в диссертаци­

онном исследовании Д.М. Ковтуна.

Впервые, с применением строгих динамических моделей, определены

параметры равновесной конфигурации и внутримолекулярной динамики пя­

ти свободных молекул, на основе данных газовой электронографии, молеку­

лярной спектроскопии и квантовой химии. Следует особо отметить, что ис­

следование соединений с несколькими группами, совершающими колебания

большой амплитуды, находится на пределе возможностей современного

электронографического эксперимента. Автору удалось решить эту задачу,

используя методику на основе адиабатической теории возмущений и методов

решения некорректных обратных задач.

Отличительной особенностью и несомненной заслугой данной ориги­

нальной методики является то, что она позволяет получать эксперименталь­

ные равновесные структуры, не зависящие от квантово-химических методов

моделирования, вращательные постоянные, определять положения барьера,

оценивать содержание конформеров. Кроме того, в данной методике все тер­

мически средние параметры рассчитываются на основе поверхности потен­

циальной энергии. В частности, колебательные амплитуды рассчитываются

исходя из параметров поверхности потенциальной энергии и не уточняются

независимо, как в традиционной методике, что является существенным пре­

имуществом и значительно повышает надежность определяемых геометриче­

ских параметров.

Для достижения цели исследования и решения поставленных задач

привлекались данные микроволновой и колебательной (ИК и/или КР) спек­

троскопии, а также квантово-химические расчеты различного уровня вплоть

до метода связанных кластеров.

Структурные параметры, полученные в данной работе включены в

международное справочное издание Ландольт-Бернштейн «Структурные

данные свободных многоатомных молекул», в базу данных MOGADOC (г.

Ульм, Германия), что свидетельствуето высоком уровне научной и практи­

ческой значимостии достоверностиполученныхрезультатов.
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Автореферат находится в соответствии с содержанием диссертации,

основные результаты которой апробированы на 7 международных конферен­

циях и симпозиумах у нас в стране и за рубежом и достаточно полно опубли­

кованы в 5 статьях в международных рецензируемы научных изданиях, ин­

дексируемых в базах данных Web of Science, Scopus и рекомендованных к

защите в диссертационном совете МГУ имени М.В. Ломоносова по специ­

альности 1.4.4. - «Физическая химия».

Обобщение и анализ полученных результатов послужит основой для

развития стереохимии и прогнозирования свойств изученных соединений и

соединений родственного строения.

При ознакомлении с работой возник ряд вопросов и замечаний:

1) в данной работе ошибки в определении некоторых экспериментальных

равновесных длин связей равны 0.001 А = 1 мА, что являются чересчур

оптимистичным, Т.к. точность определения длин связей электроногра­

фического эксперимента не превышает 0.1%, что включает масштаб­

ную ошибку и ошибку в определении секторной функции.

2) Анализ ароматичности кольца 1,2-тиаарсола проводится на основе

сравнения длин связей с длинами в молекулах олефинов и алканов. В

связи с этим следует отметить, что для анализа ароматичности лучше

использовать специальные дескрипторы ароматичности, такие как

Harmonic Oscillator Model of Aromaticity (НОМА), Shannon aromaticity

index, Nucleus Independent Chemical Shift (NICS) и др.

3) на стр. 101, в Таблице 3.2 приведены экспериментальны вращательные

постоянные родительской молекулы 2-метил-2-нитропропана из рабо­

ты [161], которые были использованы совместно с электронографиче­

скими данными в структурном анализе. В работе [161] получены еще

экспериментальные вращательные постоянные 15N изотопозамещенной

молекулы. Почему они тоже не использовались в качестве дополни­

тельнойэкспериментальнойинформации?
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