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ЗАКЛЮЧЕНИЕ ДИССЕРТАЦИОННОГО СОВЕТА 

Д 003.012.01, СОЗДАННОГО НА БАЗЕ Федерального государственного 

бюджетного учреждения науки «Федеральный исследовательский центр 

«Институт катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской 

академии наук», ведомственная принадлежность Минобрнауки России, ПО 

ДИССЕРТАЦИИ НА СОИСКАНИЕ УЧЕНОЙ СТЕПЕНИ КАНДИДАТА 

НАУК 

аттестационное дело №    

решение диссертационного совета от 19.06.19 № 11 

 

О присуждении Зима Александре Михайловне, гражданке РФ, ученой 

степени кандидата химических наук. 

Диссертация «Активные частицы каталитических систем на основе 

негемовых комплексов железа для процессов селективного C=C и C–H 

окисления пероксидом водорода и пероксикарбоновыми кислотами» по 

специальности 02.00.04 «Физическая химия», принята к защите 10.04.2019 

(протокол заседания № 7) диссертационным советом Д 003.012.01, созданным 

на базе Федерального государственного бюджетного учреждения науки 

«Федеральный исследовательский центр «Институт катализа им. Г.К. Борескова 

Сибирского отделения Российской академии наук», ведомственная 

принадлежность Минобрнауки России, 630090, г. Новосибирск, пр. Академика 

Лаврентьева, 5, приказ о создании диссертационного совета от 02.11.2012 № 

714/нк. 

Соискатель Зима Александра Михайловна, 1992 года рождения, в 2015 

году окончила Федеральное государственное автономное образовательное 

учреждение высшего образования «Новосибирский национальный 

исследовательский государственный университет». Проходит обучение в очной 

аспирантуре Федерального государственного автономного образовательного 

учреждения высшего образования «Новосибирский национальный 

исследовательский государственный университет». Работает младшим научным 

сотрудником в Федеральном государственном бюджетном учреждении науки 

«Федеральный исследовательский центр «Институт катализа им. Г.К. Борескова 
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Сибирского отделения Российской академии наук», ведомственная 

принадлежность Минобрнауки России. 

Диссертация выполнена в лаборатории исследования механизмов 

каталитических реакций Федерального государственного бюджетного 

учреждения науки «Федеральный исследовательский центр «Институт катализа 

им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской академии наук», 

ведомственная принадлежность Минобрнауки России. 

Научный руководитель – доктор химических наук, профессор Талзи 

Евгений Павлович, главный научный сотрудник лаборатории исследования 

механизмов каталитических реакций Федерального государственного 

бюджетного учреждения науки «Федеральный исследовательский центр 

«Институт катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской 

академии наук». 

Официальные оппоненты: 

1. Терентьев Александр Олегович, доктор химических наук, профессор, 

член-корреспондент РАН, заведующий лабораторией исследования 

гомолитических реакций Федерального государственного бюджетного 

учреждения науки Института органической химии им. Н.Д. Зелинского 

Российской академии наук; 

2. Приходченко Петр Валерьевич, доктор химических наук, заведующий 

лабораторией пероксидных соединений и материалов на их основе Федерального 

государственного бюджетного учреждения науки Института общей и 

неорганической химии им. Н.С. Курнакова Российской академии наук 

дали положительные отзывы на диссертацию. 

Ведущая организация – Федеральное государственное бюджетное 

учреждение науки «Институт «Международный томографический центр» 

Сибирского отделения Российской академии наук», г. Новосибирск, в своем 

положительном заключении, подписанном Ковтуновым Кириллом 

Викторовичем, кандидатом химических наук, ведущим научным сотрудником 

лаборатории магнитно-резонансной микротомографии, указала, что «Результаты, 

полученные диссертантом, имеют существенное значение для понимания 

механизмов реакций селективного окисления, а также природы образующихся 
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интермедиатов в данных реакциях. <…> Диссертационная работа Зима А.М. 

представляет интерес для широкого круга специалистов, занимающихся 

фундаментальными вопросами строения и реакционной способности 

координационных соединений железа, а также специалистам в области ЭПР 

спектроскопии и катализа. <…> Диссертационная работа Зима Александры 

Михайловны соответствует критериям, установленным пунктами 9-14 

«Положения о присуждении ученых степеней», утвержденном постановлением 

правительства РФ №842 от 24.09.2013 (с изменениями, внесенными 

Постановлением Правительства РФ от 21 апреля 2016г. № 335), предъявляемым к 

диссертациям на соискание ученой степени кандидата наук по специальности 

02.00.04 – физическая химия, а ее автор заслуживает присуждения искомой 

ученой степени». 

Соискатель имеет 11 опубликованных работ, в том числе по теме 

диссертации опубликовано 11 работ, из них в рецензируемых научных 

изданиях опубликовано 7 работ, 4 тезиса докладов на конференциях. В 

диссертации отсутствуют недостоверные сведения об опубликованных 

соискателем работах. Общий объем публикаций соискателя составляет 

приблизительно 9 печатных листов. Авторский вклад в опубликованных 

работах составил 80%. 

Наиболее значимые научные работы по теме диссертации: 

1) Lyakin, O.Y., Zima, A.M., Samsonenko, D.G., Bryliakov, K.P., Talsi, E.P. EPR 

Spectroscopic detection of the elusive FeV=O intermediates in bioinspired catalyst 

systems based on dinuclear aminopyridine ferric complexes, H2O2 and CH3COOH // 

ACS Catal. – 2015. – V. 5. – P. 2702–2707. 

2) Zima, A.M., Lyakin, O.Y., Ottenbacher, R.V., Bryliakov, K.P., Talsi, E.P. 

Dramatic effect of carboxylic acid on the electronic structure of the active species in 

Fe(PDP)-catalyzed asymmetric epoxidation // ACS Catal. – 2016. – V. 6. – P. 5399–5404. 

3) Zima, A.M., Lyakin, O.Y., Ottenbacher, R.V., Bryliakov, K.P., Talsi, E.P. Iron-

catalyzed enantioselective epoxidations with various oxidants: Evidence for different 

active species and epoxidation mechanisms // ACS Catal. – 2017. – V. 7. – P. 60–69. 

4) Tkachenko, N.V., Ottenbacher, R.V., Lyakin, O.Y., Zima, A.M., Samsonenko, 

D.G., Talsi, E.P., Bryliakov, K.P.  Highly efficient aromatic C−H oxidation with H2O2 
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in the presence of iron complexes of the PDP Family // ChemCatChem. – 2018. – V. 

10. – P. 4052–4057. 

5) Zima, A.M., Lyakin, O.Y., Bryliakov, K.P., Talsi, E.P.  On the nature of the 

active intermediates in iron-catalyzed oxidation of cycloalkanes with hydrogen 

peroxide and peracids // Molecular Catalysis. – 2018. – V. 455. – P. 6–13.  

6) Lyakin, O.Y., Zima, A.M., Tkachenko, N.V., Bryliakov, K.P., Talsi, E.P.  Direct 

evaluation of the reactivity of nonheme iron(V)–oxo intermediates toward arenes  // 

ACS Catal. – 2018. – V. 8. – P. 5255–5260.  

7) Zima, A.M., Lyakin, O.Y., Bryliakov, K.P., Talsi, E.P. Direct reactivity studies of 

non-heme iron-oxo intermediates toward alkane oxidation // Catalysis 

Communications. – 2018. – V. 108. – P. 77–81. 

На диссертацию и автореферат поступили отзывы: 

1. Из Центра новых химических технологий Федерального 

государственного бюджетного учреждения науки «Федеральный 

исследовательский центр «Институт катализа им. Г.К. Борескова Сибирского 

отделения Российской академии наук» от кандидата химических наук Дроздова 

В.А., содержит замечание:  

По работе имеются только частные замечания, я, например, испытал 

затруднения с аббревиатурой, использованной для комплексов, в 

отсутствие списка сокращений. 

2. Из Федерального государственного бюджетного учреждения науки 

Новосибирского института органической химии им. Н.Н. Ворожцова Сибирского 

отделения Российской академии наук от доктора химических наук, профессора 

РАН Волчо К.П., содержит замечание: 

В качестве незначительного замечания по содержанию автореферата 

можно отметить отсутствие информации по строению продуктов, 

образующихся при окислении алканов. 

3. Из Института исследований катализа и окружающей среды IRCELYON, 

г. Лион, Франция от кандидата химических наук Сорокина А.Б., содержит 

следующие замечания: 

1) В данной работе детально исследованы активные оксо частицы железа. 

Строение этих интермедиатов подробно обсуждается в автореферате. Было 
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бы очень полезно привести их структуру на отдельном рисунке, что 

позволило бы более глубокое понимание важности структурных факторов, 

в частности, роли кислоты. 

2) В качестве исходных комплексов для получения моноядерных оксо 

частиц брали комплексы 2 – 6, которые являются димерными, где два атома 

железа связаны двумя μ-OH группами. Как происходит образование оксо 

частиц? Реагирует ли окислитель непосредственно с димерным 

комплексом, вызывая его мономеризацию или сначала происходит 

мономеризация димера (возможно с участием кислоты) с последующим 

взаимодействием с окислителем? 

3) В пятом разделе диссертации показано, что высокоспиновые оксо 

частицы менее реакционноспособные в эпоксидировании олефинов, чем 

низкоспиновые. Это очень интересный результат, так как согласно 

общепринятой точке зрения высокоспиновые интермедиаты в ферментах и 

модельных системах должны быть более активны. Однако, существуют 

весьма немногочисленные, но аргументированные публикации, которые 

оспаривают этот тезис. Получены ли в данной работе другие данные, 

сравнивающие реакционную способность высоко- и низкоспиновых 

комплексов? 

4. Из Федерального государственного бюджетного учреждения науки 

Института общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова Российской 

академии наук от доктора химических наук, член-корреспондента РАН 

Гехмана А.Е., содержит замечания: 

Нет убедительных доказательств состава и электронного строения активных 

интермедиатов, ответственных за эпоксидирование олефинов и окисления 

алканов. Не приведен баланс этих реакций по окислителям. Период 

полураспада относится не к кинетике распада предполагаемых 

интермедиатов, а, скорее всего, к распаду гидропероксидов (перекиси 

водорода и надуксусной кислоты). Утверждение, что реакция описывается 

константой скорости второго порядка является загадочной, поскольку 

реакция описывается не константой скорости, а кинетическим уравнением 

второго порядка. При этом непонятно о какой скорости реакции идет речь: 
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текущей, начальной, средней. Возможно изменение концентраций 4-

компонентов: активного интермедиата, окислителя, исходных субстратов, 

катализатора, но непонятно какие из них входят в кинетическое уравнения. 

Термин «электроннонасыщеный олефин» явно неудачен, эта грубая калька 

с английского. 

5. Из Федерального государственного бюджетного учреждения науки 

Института химической физики им Н.Н. Семенова Российской академии наук от 

доктора химических наук Шульпина Г.Б., содержит замечание: 

Осталось неясным, каково отличие в строении частиц 3а1
ЕНА

 и 3а2
ЕНА. 

Все отзывы положительные. 

Выбор ведущей организации обосновывается ее лидирующей позицией в 

исследованиях различных областей химии, включая такие разделы физической 

химии, как магнитно-резонансные методы исследования и механизмы 

химических реакций; официальных оппонентов – их высокой квалификацией и 

значительным опытом работы в области физической химии и катализа. 

Диссертационный совет отмечает, что на основании выполненных 

соискателем исследований: 

обнаружены ключевые интермедиаты наиболее эффективных на настоящий 

момент каталитических систем на основе комплексов железа и пероксида 

водорода, способных с высокой регио- и стереоселективностью окислять 

органические субстраты; 

доказана ключевая роль этих частиц в процессах селективного окисления, 

которая хорошо согласуется с  их  высокой реакционной способностью; и 

измерены значения констант скорости второго порядка для реакции 

оксокомплексов железа(V) с рядом алкенов, алканов и аренов; 

предложены механизмы окисления различных классов органических 

субстратов с участием оксокомплексов железа(V), на основании кинетических и 

ЭПР-спектроскопических данных; 

Теоретическая значимость исследования обоснована тем, что: 

изучены строение и свойства оксокомплексов железа(V), ответственных за 

селективное окисление органических соединений рядом перспективных 

каталитических систем, в которых в качестве катализатора используются 
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аминопиридиновые комплексы железа, в качестве окислителя пероксид 

водорода, в качестве каталитической добавки – карбоновая кислота; 

раскрыты факторы, влияющие на электронное строение и реакционную 

способность обнаруженных интермедиатов; 

доказано, что высокоспиновые оксокомплексы железа(V) менее активны, 

но более стереоизбирательны в асимметрическом эпоксидировании алкенов, чем 

низкоспиновые оксокомплексы железа(V); 

Значение полученных соискателем результатов исследования для практики 

подтверждается тем, что: 

определены факторы, влияющие на электронное строение и свойства 

обнаруженных железо-кислородных интермедиатов, что позволяет 

целенаправленно регулировать их каталитические свойства для окисления 

определённых С–H-групп сложных органических молекул; так, введение NMe2-

группы в пара-положение пиридиновых колец лиганда снижает реакционную 

способность оксокомплексов железа(V) и увеличивает энантиоселективность 

эпоксидирования ряда алкенов; 

Оценка достоверности результатов исследования выявила: 

для экспериментальных работ результаты получены с использованием 

ЭПР-спектроскопических измерений, данных по стереоселективности 

эпоксидирования, метода меченых атомов 18О, данных о величинах 

кинетических изотопных эффектах kH/kD, корреляционных соотношений; 

идея проведённого исследования базируется на тщательном анализе литературы 

и на разработанной в лаборатории исследования механизмов каталитических 

реакций методике, позволяющей детектировать методом ЭПР неустойчивые 

даже при –80 С железо-кислородные интермедиаты; 

установлено, что достоверность сделанных выводов о строении 

обнаруженных частиц подтверждает близость параметров ЭПР этих частиц к 

таковым для модельных оксокомплексов железа(V), строение которых, помимо 

ЭПР, подтверждено данными Мёссбауэровской спектрометрии и масс-

спектрометрии с электронным распылением пучка; в пользу отнесения 

обнаруженных частиц к оксокомплексам железа(V) говорит также их 

способность гидроксилировать бензол при 70 С, в то время как независимо 
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приготовленные оксокомплексы железа(IV) с теми же лигандами неактивны в 

этой реакции; 

Личный вклад соискателя состоит в участии в постановке задач, решаемых в 

рамках диссертационной работы, анализе имеющихся литературных данных, 

непосредственном проведении экспериментов, обработке, интерпретации и 

обобщении полученных данных, а также в апробации результатов и 

подготовке публикаций в профильные высокорейтинговые рецензируемые 

издания. 

Диссертация Зима А.М. полностью соответствует требованиям к 

диссертациям на соискание ученой степени кандидата химических наук, 

изложенным в пункте 9 Положения о присуждении ученых степеней. Данная 

научно-квалификационная работа содержит решения научных задач по 

установлению строения и изучению свойств железо-кислородных 

интермедиатов, образующихся в каталитических системах (L)FeII/H2O2/RCOOH 

и (L)FeIII/H2O2/RCOOH для селективного C=C эпоксидирования и 

окислительного C–H гидроксилирования алканов и аренов, и выявлению 

факторов, влияющих на их реакционную способность. 

На заседании 19.06.2019 диссертационный совет принял решение 

присудить Зима Александре Михайловне ученую степень кандидата 

химических наук по специальности 02.00.04 «Физическая химия». 

При проведении тайного голосования диссертационный совет в количестве 

15 человек, из них 9 докторов наук по специальности 02.00.04 «Физическая 

химия» рассматриваемой диссертации, участвовавших в заседании, из 21 

человека, входящих в состав совета, проголосовали: за - 15, против -0, 

недействительных бюллетеней - 0. 

 

Зам. председателя 
диссертационного совета, д.х.н.  Б.С. Бальжинимаев 
 
И.о. ученого секретаря 
диссертационного совета, д.х.н.  О.Н. Мартьянов 
 
19.06.2019  


