
 
 

ОТЗЫВ официального оппонента 
на диссертацию на соискание ученой степени  

кандидата химических наук Петрова Валентина Станиславовича 
на тему: «Линейные и макроциклические фенантролиндиамиды: 

синтез и координационные свойства» 
по специальности 1.4.3. Органическая химия 

 

Развитие атомной энергетики и необходимость замыкания 

ядерного топливного цикла требуют эффективных и селективных 

экстрагентов, способных разделять америций и другие f-элементы, в 

частности, кюрий и лантаноиды. Такие экстрагенты должны сочетать 

устойчивость в кислых средах с высокой экстракционной способностью 

и возможностями структурной модификации с целью достижения 

высокой селективности. Производные 1,10–фенантролина являются 

удобной, уже зарекомендовавшей себя платформой для разработки 

таких экстрагентов, а ключом для их направленного дизайна является 

систематическое изучение взаимосвязи «структура – координационные 

свойства – экстракционные свойства». В связи с этим цель 

диссертационной работы Петрова Валентина Станиславовича – создание 

новых органических лигандов на основе диамидов 1,10-фенантролин-

2,9-дикарбоновой кислоты (DAPhen) для селективного извлечения 

минорных актинидов из высокоактивных отходов переработки 

отработавшего ядерного топлива является актуальной и практически 

значимой.  

Диссертация состоит из введения, обзора литературы, обсуждения 

результатов, экспериментальной части, заключения и списка 

литературы из 179 наименований. Работа изложена на 151 странице и 

содержит 151 рисунок и 17 таблиц. 

Во Введении (7 стр.) четко обоснована актуальность темы 

диссертации, поставлены цели и задачи, сформулированы положения, 



 
 

выносимые на защиту, отражена научная новизна и практическая 

значимость полученных результатов и личный вклад автора. 

Вторая глава диссертации (48 стр.) представляет собой Обзор 

литературы, который охватывает 156 работ, опубликованных с 1981 по 

2025 гг и анализирует современное состояние химии полидентатных 

лигандов на основе 1,10-фенантролина. В нем рассмотрены известные 

методы синтеза фенантролиновых лигандов и их 2,9- и 4,7-замещенных, 

их экстракционные свойства и координационная химия. В целом 

проведённый автором анализ литературы подтверждает новизну и 

актуальность поставленной в диссертации цели исследования и помог 

ему выбрать диамиды 1,10-фенантролин-2,9-дикарбоновой кислоты 

(DAPhen) как наиболее сбалансированный по совокупности свойств класс 

экстрагентов.  

В третьей главе диссертации на 38 страницах представлены 

экспериментальные данные по синтезу более 60 линейных и 

макроциклических фенантролиндиамидов, их структурному анализу 

(включая РСА), изучению координационной химии нитратных 

комплексов лантаноидов и экстракционных свойств по отношению к f-

элементам. В Разделе 3.1 описаны использованные в работе методы 

синтеза хлорангидридов 1,10-фенантролин-2,9-дикарбоновой кислоты и 

ее 4,7-дихлорпроизводного как предшественников DAPhen. В Разделе 3.2 

рассматриваются экстрационные свойства DAPhen с дибутиламидными 

группами и их 4,7-дихлор- и 4,7-дибутоксизамещенного. Показано, что 

варьирование 4,7-заместителей позволяет смещать оптимальный 

рабочий диапазон рН в ходе экстракции. Раздел 3.3 рассматривает синтез 

N,N’-диалкил- N,N’-диарилзамещенных DAPhen и их экстракционные 

свойства. Причем с использованием квантово-химического 

моделирования было показано, что для разделения Am и Cm наибольшую 

эффективность должны проявлять лиганды с сильно-акцепторными 



 
 

заместителями в положениях 4,7. Это было практически показано для 

4,7-дицианопроизводного, что имеет важное практическое значение. 

Кроме того, установлено, что акцепторы в арильном фрагменте амидной 

группы (СF3) снижают степень извлечения. Методом ЯМР титрования 

изучена стехиометрия комплексов, образующихся с лантаном и 

лютецием. В Разделе 3.4 получена и охарактеризована серия дихлор 

DAPhen с алициклическими амидными группами и показана наибольшая 

эффективность пирролидинового производного как экстрагента. 

Поэтому в Разделе 3.5 была синтезирована и охарактеризована серия 

DAPhen с 2-замещенными пирролидинами. Было показано, что при 

использовании рацемического пирролидина образуется смесь 

диастереомерных DAPhen, которую возможно разделить на мезо-форму 

(RS) и рацемат (RR, SS), структура которых была доказана методом РСА. 

При этом показано как экспериментально, так и теоретически, что 

именно мезо-форма, особенно с 2-арилпирролидиновыми фрагментами 

обеспечивает наилучшие экстракционные показатели. Методом ЯМР 

было показано, что в растворе лиганды DAPhen существуют в виде 

ротамеров, а при помощи титрования была изучена стехиометрия 

образующихся комплексов и определены их константы устойчивости 

комплексов мезо-формы 48 с лантаном, неодимом и европием. Методом 

РСА доказано, что ионный радиус лантанида оказывает определяющее 

влияние на стехиометрию и состав нитратных комплексов, причем 

комплексы состава 1:1 характерны для ранних, а 1:2 для поздних 

лантанидов. Очень интересным является Раздел 3.6 в котором 

представлены данные по синтезу и исследованию макроциклических 

DAPhen. Показано, что замыкание макроцикла в реакции 

дихлорангидридов фенантролиндикарбоновой кислоты с диаминами, 

зависит от длины мостика между аминными группами и может 

приводить, либо к моно- либо к дифенантролиновым макроциклам. 



 
 

Структура 7 макроциклов была доказана методом РСА. Методами 

квантовой химии показано, что они склонны к образованию водородных 

связей, особенно с фторид-анионами, а при взаимодействии с лантаном 

способны к образованию только немакроциклических комплексов. 

Видимо поэтому их способность к экстракции лантанидов оказалась в 

целом весьма посредственной. 

В Экспериментальной части (Раздел 4, 36 страницы) подробно 

описаны методики синтеза и спектральные характеристики новых 

соединений, оборудование и методики проведения спектральных 

измерений и исследований экстрационной способности лигандов. Новые 

соединения надежно охарактеризованы методами масс-спектрометрии, 

ИК и ЯМР спектроскопии, а структура 18 лигандов и 15 комплексов 

установлена методом РСА. Все это свидетельствует о тщательности 

выполненных экспериментальных исследований и подтверждает 

достоверность представленных данных.  

В Разделе 5 сформулированы основные результаты проведенного 

исследования и обоснованы выводы по работе, которые не противоречат 

имеющимся литературным данным. Их научная новизна несомненна. 

Впервые синтезированы и исследованы диастереомерно чистые формы 

арилпирролидиновых DAPhen, показано существенное влияние 

стереоизомерии на экстракционные свойства. Впервые получены 

макроциклические фенантролиндиамиды с размером полости от 13 до 24 

атомов, содержащие один или два фенантролиновых фрагмента. Созданы 

высокоэффективные лиганды для разделения пары Am/Cm на основе 4,7-

дицианозамещенных производных. Получены лиганды, обеспечивающие 

групповую селективность при извлечении Am(III) в присутствии всего 

ряда лантаноидов. Практическая значимость результатов заключается в 

создании новых лигандов, перспективных для использования в 

процессах экстракционного разделения f-элементов, в том числе для 



 
 

селективного извлечения америция из азотнокислых растворов. 

Выявленные закономерности «структура – свойства» позволяют 

целенаправленно модифицировать лиганды для достижения требуемых 

характеристик. 

Полученные результаты полно обнародованы в 12 статьях в 

престижных рецензируемых журналах (Журнал органической химии, 

Mend. Comm., RSC Advances, Inorg. Chem. Front., Chem. Eur. J., Inorg. Chem.  

Separ. Pur. Techn., Macroheterocycles) в 5 из которых диссертант является 

первым автопром. Они также представлялись в докладах на молодежных 

конференциях. В целом диссертация по объему выполненной 

синтетической работы, достоверности представленных результатов, 

степени их обнародования в рецензируемых научных журналах и на 

конференциях отвечает общепринятым требованиям к научно-

квалификационным работам на учёную степень кандидата наук. 

Автореферат диссертации отражает её содержание. 

Диссертация в целом логично построена, написана грамотным научным 

языком и хорошо иллюстрирована. При ее прочтении возникли лишь 

некоторые вопросы и небольшие замечания, которые, не затрагивая 

существа полученных результатов и сделанных выводов, не снижают 

общую положительную оценку диссертации и ее высокую научную 

значимость: 

1) Фенантролиновые лиганды, как экстрагирующие агенты 

работают в сильнокислой среде азотной кислоты. В связи с этим важным 

является вопрос о протонировании атомов азота в их составе в условиях 

экстракции. Высказываются соображения о важности влияния 

заместителей в положениях 4,7 на основность DAPhen. Известны ли 

экспериментальные данные по основности таких лигандов? 

Целесообразно было бы их обсудить в контексте результатов 

диссертации. Термодинамические константы основности можно легко 

получить, например, методом спектрофотометрического или 



 
 

спектропотенциометрического титрования с использованием функции 

кислотности Гаммета для водных растворов азотной кислоты, либо 

оценить основность в органических растворителях, либо теоретически – 

величину протонного сродства.  

2) В таблице 7 на стр. 81-82 приведены данные теоретических 

расчетов реакции комплекса иона гидроксония с лигандами 51, 52, 42, 46 

с нитратами европия и америция. Какое строение имеет 

оптимизированный комплекс [L H3O+]?  

3) В диссертации подчеркивалась важность конформационной 

подвижности амидных групп, обеспечивающих эффект хелатирования 

ионов f-элементов за счет N2O2 координации с участием 

фенантролиновых атомов азота и кислорода амидных групп. 

Макроциклические DAPhen очень интересны сами по себе, но обладая 

большей конформационной жесткостью, к такой N2O2 координации явно 

неспособны. Предсказывалось ли это заранее на этапе планирования их 

синтеза? Если да, с какой целью они получались?  

4) Почему к наименованию лигандов DAPhen используются 

разные подходы: 

А - для 13-15, 18-33, например, N2,N9-Диэтил-N2,N9-ди-п-толил-1,10-

фенантролин-2,9-дикарбоксамид (18) 

Б - для  51 – (1,10-Фенантролин-2,9-диил)бис(пиперидин-1-

илметанон) (51) 

В – для 34, 35, 36-44, например, (4,7-Дихлор-9-(пирролидин-1-

илкарбонил)-1,10-фенантролин-2-ил)(пирролидин-1-ил)-метанон (34) 

Г - соединения 53, 54, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 52-54 названы 

некорректно, из-за неверного расположения закрывающей скобки, 

например, (1,10-Фенантролин-2,9-диил)бис((R)-2-метилпирролидин-1-

ил)метанон (53) 



 
 

На мой взгляд следовало бы унифицировать подходы к 

номенклатуре, например, используя подходы А или Б, или в качестве 

альтернативы упрощенный подход Д, например, для 53 - Бис-2,9-((R)-2-

метилпирролидин-1-илкарбонил)-1,10-фенантролин. 

Мелкие недосмотры: 

5) Стр 22. Ошибка в рис. 32, соединение 109 должен быть 

сульфонат, а не сульфинат.  

6) Опечатки – стр 23: химиечского моделирования; Стр 37.: Для 

оценки экстракционных свойствах лигандов; Стр 58. , инеобратимостью 

экстракции; Стр 60 : аналитичсекие данные; Стр 87: самоаггрегации  

7) Неполные ссылки на препринты: 86, 144 (In Review?). 

 

Диссертация отвечает требованиям, установленным Московским 

государственным университетом имени М.В.Ломоносова к работам 

подобного рода. Содержание диссертации соответствует специальности 

1.4.3. Органическая химия (по химическим  наукам), а именно следующим 

ее направлениям: 1) выделение и очистка новых соединений; 7) 

выявления закономерностей типа «структура – свойство»; 10) 

исследование стереохимических закономерностей химических реакций и 

органических соединений. Диссертация также соответствует критериям, 

определенным пп. 2.1-2.5 Положения о присуждении ученых степеней в 

Московском государственном университете имени М.В.Ломоносова, а 

также оформлена согласно требованиям Положения о совете по защите 

диссертаций на соискание ученой степени кандидата наук, на соискание 

ученой степени доктора наук Московского государственного 

университета имени М.В.Ломоносова. 
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