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.щиссертационнtIя работа Уханева С.А. посвящена разработке оригин.шьных

методик квантово-химических расчётов спектрЕшьных параметров ЯМР '9F и их

тестированию на конкретных зцачах. Акryальность работы обусловлена,

с одной стороны, возрастаюцим спросом на создание новых фторорганических
соединений для производства функционЁшьных материалов, агрохимикатов,

красителей, лекарственных препаратов, а с другой - проблемой утилизации

фторсодержащих отходов, загрязняющих окружающую среду. В обоих случаях

первоочередной зцачей является идентификация и установление строения фтор-

органического соединения. Одним из основных инструNIентов струкгурньш

исследований органических соединений является спектроскопия ямр. Однако

интерпретация спекгров ямР '9F часто сложна, особенно для полифтор-

содержащих соединений. В этих случаях определить строение целевой молекулы

помогает сравнение экспериментальных данных с результатами теоретических

расчетов. Непрерывное повышение компьютерных мощностей и развитие

методов квантовой химии стимулирует поиски всё более эффекгивных

теоретических подходов.

Наlпrная новизна, теоретическая и щ)актическая 3начимоСть работы.

особенностью поискового исследования Уханева с.А. является сочетание

теоретических методов разного уровня (теории функционала плотности,

приближения поляризационного пропагатора второго порядка и метода связанных

кпастеров) при проведении систематических расчетов химических сдвигов ядер

'9F и констант спин-спинового взаимодействия с участием ядер 19F. Пошаговое
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сопоставление полученных результатов с экспериментЁUIьными данными или

результатами расчётов более высокого уровня позволило автору предложить
новые комбинированные (сочетающие уровень теории и базисный набор) схемы

для расчётов равновесной геометрии фторсодержащих органических молекул и их
спектральных параметров ЯМР. Показано, что заметное повышение точности

расчетов, а также снижение времени вычислений может быть достигнуто
применением подхода локЁшьно плотного базисного набора. Расширены
представления о влиянии на параметры спектров ЯМР 19F конформационного

разнообразия изучаемой молекулы. Впервые выполнено систематическое
исследование влияния релятивистских эффекгов, вызванных присугствием в

молекуле тяжёлых атомов sзI, на химические сдвим ЯМР 19F.

Эффекгивные расчётные схемы, предложенные диссертантом, и полученн;tя

с их помощью нов;lя информация о проявлении структурных и электронных
эффектов в спектр;lх ЯМР '9F могуг быть востребованы широким кругом
специалистов, работающих с фторорганическими соединениями и проводящих
их идентификацию с помоцью спектроскопии ЯМР 19F.

flиссертационнЁlя работа С.А Уханева представляет собой законченное,

цельное исследование. Она состоит из введения, трех глав, заключения, выводов,
списка сокращений и условных обозначений, списка цитируемой литературы,
содержащего 225 наименований. flиссертация включает 4В рисунков, 22 таблицы
и приложение, содержащее дополнительно б таблиц и один рисунок. Общий
объем составляет t71- страницу.

Во введении отмечена значимость органической химии фтора и её продуктов

для современного мира, обоснована актуЁшьность работы, отражена степень

разработанности темы, сформулированы цели и зцачи исследования, а также

положения, выносимые на защиту. Оценены научнЁtя новизна, теоретическая и

практическitя значимость полученных результатов и их достоверность.
Глава 1 представлrIет собой обзор литераryрных источников, посвященньж

проблемам, возникающим при исследовании фторсодержащих органических
соединений методом спектроскопии ЯМР '9F и роли квантовой химии в решении
этих проблем. Приводятся примеры структурных зцач, решённых с опорой на

квантово-химические расчёты химических сдвигов и констант спин-спинового
взаимодействия. Обсуждается эффекгивность расчётных методов и подходов,

ан.uIизируются факгоры, влияющие на результаты расчётов. Отсутствие единого

оптимЁшьного подхода определило основную задачу диссертационной работы -
<разработка эффекгивных методик высокоточного квантово-химического расчета
спектральных параметров ЯМР '9F с целью их использования в струкгурных

исследованиях фторсодержащих соединений>.

Собственно результаты диссертационной работы С.А. Уханева обсуждаются

главе 2. Здесь следует отметить логичную схему проведенных исследованиЙ

большой объем выполненной вычислительной работы.
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Раздел 2.1 посвящен разработке методики расчетов химических сдвигов ЯМР

'9F фторсодержащих органических соединений. Объектами исследования стали

двадцать соединений разных классов. Щелью нач.шьного эт.ша (2.1.1) был выбор

обменно-корреляционного функционала !ФТ дающего при расчёте равновесных
геометрий параметры, наиболее близкие к данным CCSD расчетов. Из двадцати
протестированных фркционалов лучшим оказiшся М06-2Х, использование

которого в сочетании с базисными наборами pccG-2 Русаковых и рс-2 Йенсена

рекомендовано Nя оптимизации геометрии фторорганических соединений В

paмк;lx метода ДФТ. Предложеннilя схема обеспечивает баланс между точностью

расчета и вычислительными затратами.

Сопоставление результатов расчётов методом flФТ с данными CCSD расчетов
(2.1.2) также позволило диссертанту рекомендовать фркционм BHandHLYP и

базисный набор рсS-З для расчетов химических сдвигов ЯМР '9F. На следующем

этtше (2.1.3) показана эффекгивность применения подхода локЕшьно плотного

базисного набора (LDBS) при расчете химических сдвигов ЯМР'9F в соединениях

среднего и большого размера.
На примере расчётов химических сдвигов ЯМР '9F для З0 разнообразных

фторсодержащих соединений показано, что предложенная автором схема расчеТоВ
приводит к лгIшему согласию рассчитанных и экспериментtшьных величин по

сравнению с методом ВЗLYР/6-З]_1++G(3df,Зрd), часто используемыМ В

литературе.
Подразде л 2.1.4 посвяцён расчётам параметров спектров ЯМР 19F в слr.Iае

соединений, молекулы которых имеют более одной конформации, Щля ряда ?ем-

трифторацетил(бром)алкенов показано, что учет конформационного состава

исследуемого соединения в рамках распределения Больцмана улучшает описание

экспериментaшьных величин химических сдвигов.

,Щля соединений трёх модельных рядов F-Х, F-СНz-Хи F-СНz-СНr-Х, Х - СНз,

NHz, Он, F, SiНз, PHz, SH и Cl изучено влияние заместителеЙ на значения

химических сдвигов 19F в зависимости от удалённости заместителя. ОцененЫ

величины q-, Р- и у-эффекгов. .Щля ряда молекул выявлена зависимость констанТЫ

экранирования 19F от угла поворота заместителя, находящегося в удалённоМ У-

положении к атому фтора (стереохимическЁIя зависимость у-эффекта).
В подразделе 2.1.5 на примере фторорганических соединений, содержащих

один и более атомов йода, 5зI, впервые изучено влияние релятивистских факгоров
на ЯМР-спектры "Ц u именно _ эффекг "heavy atom on light atom (HALA)".
Показана неамитивность эффекга и его зависимость от расположения атома(ов)

йода в молекуле относительно рассматриваемого атома фтора. Разработан

iигоритм расчетов химических сдвигов ЯМР '9F в соединениях, содержащих

атомы йода, не предполагающий включение релятивистских эффекгов на стадии

оптимизации геометрии. Щана рекомендация всегда использовать релятивистский

уровень теории при расчетах химических сдвигов фтора в соединениях,



содержащих атомы йода, поскольку, эффекг HALA, в среднем имея умеренную
величину, может быть значительным в отдельных слrIаях.

В разделе 2.2 ан€шизируются результаты расчетов констант спин-спинового

взаимодействия (КССВ) 19F-l9F "F-"С, 
tЭР-tll 

для полного ряда фторзамещённых
бензолов. Расчёты выполнены на различных уровнях теории: ДФТ модели

связанных кластеров с учетом однократных и двукратных возбуждений (CCSD) и

подхода поляризационного пропагатора второго порядка (SOPPA) с амплитудами,

рассчитанными методами МР2, СС2 и CCSD. Подобраны базисные наборы,

проанаJIизирован вклц сольватационных, колебательных и корреляционных

поправок. Учёт последних позволяет повысить точность расчета всех типов КССВ
с участием атомов фтора.

Показано, что результаты DFТ несколько уступают данным, полученным с

использованием методов, основанных на волновой функции. .Щля описания КССВ

разного типа, "F-"С, 
t9P-l9P и'9F-'Н, рекомендованы функционалы: М06-2Х, КТЗ

и РВЕ0, соответственно. Предложены комбинированные схемы SOPPA/ CCSD,
предполагающие вычисление базового значения КССВ на уровне SOPPA и его

коррекгировку добавлением корреляционного вклада, оцененного как разность
значений, полученных в расчётах методами CCSD и SOPPA с использованием

базисных наборов меньшей размерности. Этим достигается компромисс между

ресурсоемкостью и точностью вычислений.

Глава 3 представляет собой краткое описание деталеЙ расчетов, в неЙ

содержатся все необходимые сведения для воспроизведения результатов и оценки

их достоверности. Указано, на каких компьютерах, по каким программам и

какими методами проводились расчеты. Описаны подходы для пересчета

теоретически рассчитанных абсолютных констант экранирования ядер '9F в

шкuIу химических сдвигов ЯМР и их последующего сравнения с экспериментом.

Представленной работе свойственны логичность и убедительность
материа/Iа в целом. Однако конкретные формулировки изобилуют

изложения

стилистическими погрешностями разного типа. Особенно много их в первОй

главе (обзоре литераryры), что, по-видимому, связано с использоваНием

машинного перевода. Ниже приведено лишь несколько примеров:

1). Стр. 5В: <При анализе результатов квантово-химических исследованиЙ для

расчета спектр.шьных параметров фтора было отмечено отсутствие

систематизации проводимых результатов (норушенuе лексчческой сочеmоеwtосmu

сло в, <провоOut"tые uс сл еdовQнatя>, но : <<полученные р езульmтmы))>.

2). Стр. 65: <Поведение сходимости разных семеЙств базисных набороВ К

идеальной теоретической геометрии различно (лексчческая неполнОmа

вьlсказьlванuя прuвоdum к ложному преOсmовленuю о схоOutлосmu базuсноео

набора к zеоJйеmрuu). . .).
3). Стр. 8].: <Сопоставление экспериментальных и рассчитанных данных

показываеъ что предложенная схема I облцает меньшим отклонением по



сравнению со схемой II> (речь 0олжна udmч не об <оmклоненuч схем>>, а об
оmклоненuч расчёmньй знQченuй оm эксперuменmольньtх).

4). Можно только догадываться о смысле таких выражений, как:
(пространственные взаимодействия эксперимента> (стр. 1З), (методологические

аспекты химических сдвигов фтора> (стр. 2З), (зависимость геометрических
характеристик от расчетных значений констант экранирования (стр. 25)о,
(ядерн;lя защита самого тяlкелого атома> (стр. 56), (химические элементы фтора>,
(измерения, полученные с помощью релятивистских методов DFT) (стр. 5В) и т.п.

5). Стилистические ошибки присущи и тексту Автореферата, напр.: <Таким

образом, определив наилучший обменно-корреляционный фркционал, далее был

рассмотрен вопрос об...> (неправuльное uспользованuе dеепрччасmно?о обороmа).

6). Нельзя не отметить и неоправданное словообразовательное кuIькирование
терминов с английского языка, например: протокол, аугментация, композитный.
Использование подобных терминов является профессиональным жаргоном, так
как приданные этим словам лексические значения не закреплены в словарях.

Многочисленные погрешности изложения затрудняют восприятие материЁша

диссертации и заставляют обращаться непосредственно к публикациям. Однако

представленный в диссертации иллюстративный матери;ш информативен и
понятен. Очевидно, что Уханев С.А. выполнил большой объём
квантовохимических расчётов и провел тщательный анализ полученных данных,
доказав эффеrсгивность предложенных расчетных схем.

Вопросы и замечания по существу и оформлению работы
1. В литературе имеются примеры быстрого и точного прогнозирования

сдвигов "F д* фторорганических соединений с применением метода линейного
масштабирования, использование которого не требует сложных вычислений.
Расчёты <обучающего набора> и целевых молекул могут быть выполнены самыми
простыми квантовохимическими методами, поскольку систематические ошибки

устраняются масштабирующим коэффициентом. В чём состоит преимущество
выбранного диссертантом ;uIьтернативного подхода - создания комбинированных

расчётных .шгоритмов?
2. На стр. Вl-ВЗ результаты предложенной диссертантом схемы расчетов

рtlвновесной геометрии и химических сдвигов 19F 
фторсодержащих органических

соединений сопоставляются с данными расчётов ВЗLYР/6-З1l-G++(Зdf,Зрd). Было

бы полезно сопоставить временные затраты на проведение этих расчётов.
Параметры корреляции экспериментЁшьных и теоретических химических сдвигов
19F при использовании метода ВЗLYР цгже. Однако особенно дiulеко от

корреляционной прямой отстоит всего одна точка. Какому именно соединению
она отвечает, и чем обусловлено это отклонение? Как изменятся параметры

корреляции, если выпцающую точку убрать из рассмотрения?
З. В работе J.-D. Chai, М. Неаd-Gоrdоп. Phys.Chem.Chem.Phys. 10, 6615 (2008)

предложен функционал coB97X-D. В диссертации название этого функционала
приводится неточно: coB97XD (стр. 2|,24) или olB97-XD (стр. З9 и далее).
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4. Среди функционалов coB97X-D, САМ-ВЗLYР, HSE06 и М06-2Х,

упомянутых в диссертации как функционалы с дисперсионной поправкой,
поправку на дальнодействующие дисперсионные взаимодействия (поправrсу

фимме) содержит только olB97X-D.
5. Стр В5: несоответствие нумерации соединений в тексте и таблице. В тексте

речь идет о соединениях 50-59: (....Для первых шести соединений 50-55 были

рассмотрены Результаты представлены в таблице 1]_). Таблица ]_]_:

<Конформационный анiшиз соединений 80-85)).

6. Лаконичность выводов можно отнести к достоинствам представленноЙ

диссертации. Однако стоило бы добавить: з;лпятую в вывод 1; указания на то, для
чего установлена стереохимическш зависимость (вывод 4) и какой именно
параметр сопоставляется с эксперимент€uIьными данными (вывод 5).

Отмеченные недостатки изложения полученных результатов, хотя и

многочисленны, не носят принципи;шьного характера и не перечёркивают

научную значимость работы, что позволяет дать ей обцую положительную
оценку.

Представленная диссертация Уханева С.А., последовательно развивает
оригинальные подходы к расчетам спектральных параметров ЯМР "F,
демонстрируя их эффективность на примере конкретных исследований.

Современные методы квантовой химии используются в тесной связи с данными
экспериментов, что обеспечивает достоверность полученных результатов и

обоснованность, сформулированных на их основе, выводов и заключений. Как

результаты, так и выводы соответствуют зtlявленным целям и зцачам.
Работа соответствует пп. ]_ и ]_0 паспорта специбuIьности I.4.4. Физическая

химия, химические науки. Её основные результаты представлены в 7 научных
публикациях, в том числе б статьях в журнЁшах, рекомендованных ВАК, и прошши

апробацию на Всероссийской научной конференции с международным участием,
что нашло отраlкение в опубликованных тезис;lх докJIца.

В диссертации отсутствуют заимствованные материа/Iы без ссылок на авторов

и, в слгIае рабоц выполненных в соавторстве, без ссылок на соавторов.

Автореферат диссертации oTptDKaeT её основное содержание (за исключением

сведений, представленньш в обзоре литераryры) и позволяет ознакомиться с

основными результатами.
На основании изложенного считаем, что диссертационная работа Уханева С.А.

<Квантово-химические расчеты спектральньш параметров ЯМР '9F

фторсодержащих соединений различных классов> по актуальности выбранной

темы, объему и уровню выполненных исследований, а также научной новизне

полученных результатов, соответствует требованиям, предъявляемым к

кандидатским диссертациям в <Положении о порядке присуждения ученых
степеней>, утвержденном постановлением Правительства РоссийскоЙ Федерации

N9B42 от 24 сентября 201З г. с изменениями и дополнениями (пп. 9-14), а ее автор,



Уханев С.А, заслуживает присуждения ученой степени кандидата химических
наук по специЁшьности |.4.4. - <Физическая химия> (химические науки).

!иссертация Уханева С.А. обсуждена на совместном заседании лаборатории
электрохимически активных соединений и материалов (ЛЭАСМ) и специЁшистов
по ЯМР спектроскопии из Лаборатории магнитной рциоспектроскопии (ЛМР)
(протокол Ns 2 от 06 апреля 2026 г.).
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Ведущий научный сотрудник Лаборатории электрохимически активных
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старший научный сотрудник
и
Береговая Ирина Владимировна
Старший научный сотрудник Лаборатории электрохимиче ски активных
соединений и матери;uIов НИОХ СО РАН,
докгор химических наук,
t.З.L7. - ((химическIя физика, горение и взрыв, физика экстремальных состояний
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