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Акryальность.

Щиссертационн€ш работа Михейлиса А.В. посвящена из}цению кинетических
закономерностей фотохимических превращений дитиолатньD( комплексов никеля (II).
проведенные соискателем исследования представJuIют собой логическое продолжение
цикла работ, посвященньш из)п{еЕию фотохимиИ комплексов переходньIх металлов. В
настоящее время дитиолатные комплексы переходньD( метаJIлоВ широко используются в
аналитической химии, медицине и технологии, однако их фотохимическое поведение
являетсЯ малоизrIенным, С другой стороны, они предстdвляют собой удобный
модельньй объект для исследования фотохимических реакций переноса электрона,
поскольку дJUI этих соединений данньй процесс не осложняется побочньrми
фотореакциями другой природы и приводит к достаточно долгоживущим интерh[едиатаh{.
Кроме того, большоЙ интерес rrредставляет исследование реакций взаиплодействия
дитиолатньD( комплексов со свободными органическими радикалад,[и. Образование в
таких реакци,ж,активньIх промежуточньж частиц зачастую приводит к возникнов€ýию
фотохромньж эффектов, которые могут найти применение ts молекулярной электронике.
Таким образом, тему диссертационной работы Михейлиса А.в. следует признать
актуальной.
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научная новизна работы состоит в исследовании механизмов фотопроцессов с
участиеМ комfIлексОв дитиофосфината и ксантогената никелlя(II). В диссертационной
работе "р" "о*ощи 

лазерЕого импульсного фотолиза впервые определены механизмы
фотолиза комплексов Ni(S2P(i-Bu)2)2 и Ni(SzCOEt)z в CCl4. Кроме того установлен
детальный механизм фотохромньж процессов, наблюдаемьж в растворах ксантогената
никеля(II) Ni(S2COEt)2 и щиксантогендисульфида (SzCOEt)z.

степень достоверности и обоснованности полученных результатов и выводов
щостоверность tlолr{енньж в диссертационной работе результатов не вызывает

сомнений, Определение механизмов фотореакций проведено при помощи современных
методоВ исследованиЯ (стационарный фотолиз в растворах и матрицах, лазерный
импульсньй фотолиз с рz}зверткой в различньIх временньтх диапазонах) в комбинации с
варьированием условий
температура

излу.rения).

реакционной

экспериментов (концентраrlии реагирующих веществ,
среды, длина волны и интенсивность возбуждающего

щостоверность также подтверждается фактаr,tи публикации результатов
исследованиЙ В высокорейтинговьЖ профильнътх рецензируемых журналах и их
апробации Еа на)п{ньж конференциях.

обоснованность научньж положений И выводов, сформулированньж в
ДИССеРТаЦИИ, ОбеСПеЧИВаеТСЯ ЕеЦРОТиВоречивостью экспериментtlJIьньж дчtнньD( с
данными из литературньIх источников, ква-ilифицированным использованием физико-
химических методов исследования, грамотной и достаточно осторожной интерпретацией
полгIенньж результатов.

Теоретическая и практическая зЕачимость работы.
полl^rенные в диссертационной работе результаты представляют, кtж

теоретическ),ю, так и практическую ценность. Высокую фуrдаr"rrтальЕую значимость
работы составляют поJý4Iенные сведения о закономерностях проtекания фотохимической
трансформации рЕtзличных дитиолатньIх комплексоВ в гtIлогенуглеводородах. с
практической точки зреЕия большой интерес представJIяют результаты исследования
свойств новоЙ фотохромной системы, состоящей из дисульфида и комплекса никеля(II)

общая характеристика работы.
Щиссертация изложена на 116 страницах матттинописного текста, содержит 38

рисунков и 9 таблпц, Работа состоит из введения, fIяти глав, основных результатов и
выводов, приложения и списка использованной литературы, включающего в себя 185
источников.
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ВО введеЕиИ представлена актуальЕость и степень разработанности темы
исследования, поставлены цель и задачи, отражены науrная новизна, теоретическсш и
прiжтичесп- aпrйrость работы, а также положения, выносимые на заrr{иту.

первая глава представJuIет собой обзор литературы по проблеме исследования и
состоит из трех параграфов. Первьй параграф данного раздела содержит подробное
описание структурЕых и спектрчrльньD( свойств некоторых комплексов переходньIх
метiulлоВ с дитиофосфинатными и ксантогенатными лигандап4и. Проведенный автором
анаJIиз имеющихся данньж позволил установить, что спектры поглощеЕия комплексов во
многом зависят от природы и прострfiIственного расположения образующих
координационные соединения ионов комплексообразователя и лигандов относитеJьно
друг друга, Полосы поглощения ком',лексов в большинстве слrIаев относятся к трем
типаМ электронньж переходов: переходы с переносом заряда между цеЕтрi}льным ионом и
лигандоМ (LMCT)' внутрилиГандным переходаМ (LL-), а также, малоинтенсивным
переходам возбуждения d-электронов центрilльного иона (d-d переходы). Параграф 1.2
посвящеН фотохимИи и спекТроскопиИ дитиолатНых компЛексоВ в гаJIогенсодержаттIих

растворителях, В рамках данной части обзора проведен ztнализ имеющихся в литературе
данньIх об исследовtlнии механизмов возникЕовения первичньж интермедиатов и их
природы, Показано, что в таких растворителях фотохимические tIревращения начинаются
с переноса электрона от комплексного соедиЕения к молекуле растворитеJUI. Однако
имеющиеся сведеЕия о дальнейших процессах формирования интермедиатов и их 11рироде
весьма противоречивы: в разЕьIх источниках IIредIIолагаются р€lзличные механизмы
фотопроцессов, наибольшее распространение полrшла версия о диссоциации
возбужденных комплексоВ с высвобождениеМ свободньтх дитиолатньD( радикалов в объем
растворителя, отмечается, что последние данные по фотохимии дитиолатньD( комплексов
в галогенированных растворитеJuIх, пол)ценные с использоваirием метода лазерного
импульсЕого фотолиз4 показали несостоятольность данной гипотезы. Параграф 1.з
tIосвящен вопросам определения механизмов фотохромньIх процессов с rIастием
дитиолатньЖ комплексоВ и органиЧескиХ сероцентРированных радикrUIов. {анный
подраздел содержит подробн}то информацию о структурньж и спектрirльньж
особенностях известньж аддуктоВ дитиолатньж коордиЕационных соединений с
некоторыми азот-, кислород-, и серосодержащими частицалли. В частности,
рассматривzlются свойства дитиолатньD( комплексов с координированными
гетероциклическими молекулulми, выступЕlющими в качестве экстраJIигаЕдов, а тg1кжо
приводятсЯ примерЫ стабилизации дитиолатными координационЕыми соединениями
HeKoTopbD( органических короткоживущих частиц (тиильньж и феноксильньж радикалов).
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Кроме того,.в параграфе рассмотрены исследованные раное фотохромные системы,
принциtI рабоlы которых ocHoB€lH на обратимой координации свободньп<
сероцентРированньЖ радикirлов к плоским дитиолатным комплексам никеля (II).

во второй главе кратко рассмотрены использованные автором экспериментальные
методики и оборудование, а также используемые им экспериментаJIьные приемы и
прогр€lN4мНое обеспечение, преднiвначенное дJUI численной обработки эксперимент{IльньD(

данных.

третья и четвертая главы посвящены исследованию фотохимического поведения
дитиофосфинатного Ni(S2P(i-Bu)z)z и ксr}нтогенатного Ni(S2CoEt)z КОМПЛоксов никеля(II)
В тотрахлоРметане, Щля каждой иЗ систеМ автор изучил спектрitльные изменения
комплексов в растворах и замороженньтх матрицах, а также зависимость квантового
вьжода фотопревратт{ений в зависимости от концентрации ccla в ацетонитриле и длины
волны возбуждающего излr{ения. Применение'лiверного импульсного фотолиза в работе
позволило определить природу и кинетические зависимости превратцений интермедиатов,
наблюдаемьтх на различньж стадиях фотопревращения комплексов. Такое
систематическое изучение tIозволило вьUIвить общие закономерности, характерные дJUI

фотохимии дитиолатньIх комплексоВ в галогенуглеводородах. Во всех случаях было
обнаружено, что начальной стадией, инициирующей химическ$о трансформацию
дитиолатньIх координационньD( соединений, является rrеренос электрона с

фотовозбуждеЕньIх молекул комплексов на молекулы гitJIогенуглеводорода. Этот процесс
ведет к образованию радикаJтьньIх комплексов, которые в дальнейшем по рчLзличным
каналаМ трансфорМируются в конечные продукты фотолиза. Автору удЕlлось установить
рttзличия в механизм{ж исчезЕовения этих промежуточных частиц для двух исследуемых
систем.

в пятой главе представлены результаты исследования\пrеханизма фотохромньIх
превраlцений в растворах, содержаrцих ксантогенатный комплекс никеля(II) и
диксантоГендисульфид в ацетонитриле. ЛазерныЙ импульсньй фотолиз, примененный для
исследования В данном р€lзделе, позволил исследовать быстрые фотохимические 11роцессы
и составить их IIредполагаемую кинетическую схему. Наиболее существенным
результатом работы является подтверждение ключевой роли координирования
сероцентрированньж радикальньIх частиц к плоским дитиолатным комплексам ЕикеJUI
(II), Несомненно, важныМ кuж с фундамента_rrьной, так и пр€}ктической точки зрения также
явJUIется установленный и количественно охарактеризованный механизм превращений
фотохромНьж систеМ на основе дисульфида и комплекса ксантогената никеля (II).

Замечания по работе:
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Т. Щr" ИДентификации стабильных продуктов фотолиза комплексов Ni(S2COEt)2 и Ni(S2P(i-Bu2)2 в

четыреххJIористом }тлероде в работе применялась тонкослойная жидкостнчш хроматография.

Следует отмеr"т", что данный метод не обладает достаточной характеризующей силой для

установлония продуктов и определения их структуры. С этой целью следовчtло бы использовать

более информативные физико-химические методы, такие как хромато-масс-спектрометрию и

ямр.

2. В главе 5 предполагается, что при внедрении ксантогенатного радикirла в координационн)aю

сферу иона никеля образуются пятикоординационные интермедиаты. Хорошо известно, что для
никеля более характерны координационные числа 4 и 6. Почему предполагается, что в

координационной сфере радикального KoMIUIeKca находится только один ксантогенатный радикал,
а не два?

3. Автор предполагает, что в результате реакций с )л{астием первичных радикальных комплексов в

растворах образуются димеры различной структуры. Исходя из каких соображений сделаны

предположения об их строении и с)лцествует ли способ каким-либо образом это подтвордить?

4. Автор }тверждает, что стационарный фотолиз растворов дитиолатных комплексов Ni(П)
миплимолярной концентрации в четыреххJIористом углероде приводит к образованию осадка

нерастворИмого хJIорида никеля (II). Однако для установления механизмов фотореакций при

помощи метода лшерного импульсного фотолиза использовчlJIись растворы дитиолатных
комплексоВ существенно меньшей концентрации (10-а _ 10J М). Соотносимы ли результаты этих

дв5rх экспериментов с )летом изменениJI концентрации исходного вещества в них практически на

порядок?

отмеченнЫе недостатки не влияюТ на общуЮ положитеЛьную оценку работы.

!иссертация Михейлиса А.В. оформлена в соответствии с предъявJUIемыми [равилаI\4и,

написана понятным Еаучным языком. Публикации и представление полученньж

результатоВ на На}л{ньЖ конференциях в полном объеме +Р&СКРЫВ&Ют и IIередают

содержание диссертационной работьт. Автореферат диссертации в полной мере отражает

научные положения и основные результаты и выводы диссертации. Пол1..rенные

результаты, основанные на большом фактическом материitле, могут быть в дальнейшем
использованы в На}^{но исследовательской прЕктике I_{eHTpa Фотохимии РдН, Института
КаТаЛИЗа СО РАН, МеЖдУнародного Томографического L{eHTpa СО РДН, а также

химических факультетов МГУ и СПбГУ.

заключение

На основании вышеизложенного можно скЕвать, что диссертация А.В. Михейлиса по
поставленным задачам, уровню их решения, актуztльности и науrной новизне
IIредставЛ'Iет собоЙ завершенНую HayIHo-ква_пифиКационн}.ю работу.
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Щиссертационнtu{ работа кФотохимия координационньж соединений ионов никеJIя

(II) с дитифосфинатными и ксантогенатными лигандами) соответствует требованиям,

продъявляемым к кандидатским диссертациям, в том числе отвечает критериям п.9

Положения о присуждении rIеньж степеней, утвержденного постановлением

Правительства Российской Федерации }lЪ 842 от 24 сентября 2013 г. (в текущей редакции),

а ее аВтор, МихеЙлис Александр Викторович, заслуживает присуждения уrеноЙ стеIIени

кандидата химических наук по специrrльности I.З.l7 - (fiимическая физика, горение и

взрыв, физика экстремальньD( состояний вещества).

.Щиссертационн€ш работа Михейлиса А.В. рассмотрена, отзыв заслушЕIн и одобрен на

СеМинаре лаборатории светотрансформирующих материалов Института химии

Ща_шьневостоtIного отделениJI Российской академии наук, протокол JrlЪl от 29.05.202З г.
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