
l
(УТВЕРЖДАЮ)

ктора НИОХ СО РАН

н. IТIел

,&"сентября 2015 г.

отзыв

Ведущей организации Федеральное государственное бюджетное
учреждение науки Новосибпрский институт органической химии им. Н.Н.
Ворожцова Сибирского отделеЕия Российской академии наук (НИОХ СО
РАН) на диссертационную рабоry Капустпна Евгения Алексеевича "Роль
межмолекулярных взаимодействий в ряду N-метилированных
производных глицина в формированип кристаллических структур и их
отклике на изменение давления п температуры", представленную на
соискание ученой степени кандидата химических наук по специальности
02.00.21 - Химия твердого тела.

Актуальность. Расположение молекул в кристаллах органических

соединений опредеJUIется преимущественно межмолекулярными

взаимодеиствиями, однако, надежное предск€}зание крист€tллических упаковок

продолжает оставатъся нерешенной задачей. Наряду с разработкой

теоретических подходов к ее решению, целесообрirзен эмпирический анаJIиз

кристztплохимических данньIх, направленный на установление структурньж

закономерностей для последующего применения их в целенаправленном

синтезе крист€шлических твердъtх форпл с заранее заданной струкryрой и

свойствами. Особый интерес вызывают крист€rллы, содержаrцие аминокислоты,

которые исполъзуются в качестве биоимитационньIх систем, а также

перспективны для создания молекулярньtх матери€uIов и лекарственных форм. С

нач€ша 1980-х годов и по сеЙ день на кафедре химии твёрдого тела в НГУ под

руководством профессора, д.х.н. Е.В. Болдыревой интенсивно и успешно

рiввивается напрЕlвление посвященное динамике изменения межмолекулярных

взаимодеЙствиЙ в кристitллических аминокислотах и их сольватах при внешних

воздействиях. Например, детЕLлъно изучены термодинамические аспекты

полиморфизма простеЙшеЙ аминокислоты глицинa впервые предложено
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использование комбинации поJUIризованной КР-спектроскопии и

монокристаrrьной рентгеновской дифракции для изучения откJIика струкryры

аминокислот (глицина) аJланина, серина) при варьировании внешних

воздействий, таких как понижение температуры и повышение

гидростатического давления.

,ЩИССеРтационнаrI работа Капустина Евгения Алексеевича направлена на

даrrьнейшее р€tзвитие данной работы, связанное с проведением

систематического из)лениlI N-метилированных аминокислот, с целью

выяснения роли межмолекулярнъгх водородных связей, а также диполь-

диполъньIХ взаимодействиЙ в образовании крист€tллических струкryр и их

измененияХ при варьировании температуры и дЕtвления. N-метилированные

ПРОИЗВОДные аминокислот представляют особый интерес, так как в них

искJIючается ряд водородньж связей N-H...o, обычно образуемьтх

аминогруппой.

ТаКИм образом не вызывает сомнения актуальность проведения

ДИССеРТаНТОМ ДИфРаКционньtх и спектроскопических экспериментов

КРИСТztЛЛИЧеСКИХ СТрУкТУр N-метилированных аминокислот при варьировании

температуры и давления.

НаУчная новизна диссертационной работы Капустина Евгения

Алексеевича закJIючается в изучении крист€rллических структур N-

МеТИЛГЛИЦИна (саркозина), ромбическоЙ и моноклинной полиморфньгх

МОДИфИКаЦиЙ N,N-диметилглицина и N,N,N-триметилглицина (бетаина) при 9

р€вличных темпераryрах в диапzвоне оТ 295 до 100 к, а также в исследовании

КРИСТ€}Плических структур саркозина и бетаина при 10 разных давлениях при

повышении давления вплоть до З.68 Гпа. Автор настоящей диссертации провёл

систематическое крист€rллохимическое сравнение и обобщение

крист€uIлических структур этих соединений при нормaшъньIх условиях и при

внешних воздействиях.

ОбЪеМ и СТрУктура диссертации. Работа изложена на 155 страницах,

содержиТ 5З рисунка, 5 таблиц и состоит из введения, IUIти глав, заключения,

ВЫВОДОВ, СПИСКа ЦиТирУеМоЙ литературы (210 наименованиЙ) и б приложений, в
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которьrх содержатся кристЕrллографические данные N-метилпроизводных

глицина при переменных температуре и давлении.

Во введении описывается актуЕtльностъ выбранного направления работы,

отмечЕlются работы других исследовательских групп, формулируются цели и

задачи исследованияэ пок€Lзывается научнЕUI новизна и практическаrI значимость

выполненной работы.

Первая глава представляет собой довольно обширный литературный

обзор. Капусти Е.А. подробно изучил все предыдущие исследования

молекулярных кристаллов аминокислот и межмолекулярньIх взаимодействий в

них. Автором проведён анализ всех типов межмолекулярньж водородньж

связеЙ в аминокислотах, а также их геометрических и энергетических

характеристик.

Во второй главе опис€lны материапы, методы и условия поJryчения

Монокристаллических образцов. Автор дал подробное описание физических

методов исследования монокристальной рентгеновской дифракции и

поляризованной КР-спектроскопии.

В третьей главе Кагryстиным Е.А. приводится сравнительный анализ

кристаплических струкryр N-метилглицина (саркозина), ромбической и

моноклинной полиморфных модификаций N,N-диметилглицина и N,N,N-

триметилглицина (бетаина) при нормаJIьных условиях. Подробно изучены

геометрические параметры водородных связей, молекулярные упаковки и

структурообразующие мотивы. Автором сделан вывод, что на образование

кристЕtллических структур N-метилпроизводньIх глицина определяющее

влияние окаLзывчlют водородные связи N-H",o, с помощью которых

формируются бесконечные зигзагообразные цепочки (голова к хвосту)) в

саркозине и монокJIинном полиморфе N,N-диметилглицина и замкнутые

КОЛЪцеВые Мотивы в ромбическом полиморфе N,N-диметилглицина. Отсутствие

ВОДОРОДных связеЙ N-H",O в структуре бетаина приводит к образованию

цепочек (голова к хвосту)), связаннъIх искJIючительно диполь-дипольным

взаимодействием.

Четвертая глава представляет собой анализ влияния понижения



температуры на крист€rплические структуры саркозина,

N,N-диметипглицина, бетаина. Особо
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двух полиморфньгх

следует отметитьмодификаций

обнарУжение Кагryстиным Е.А. обратимого фазового перехода в ромбическом
N,N-диметилглицине вблизи 200 К. При этом, структуры ост€Lпьньгх N-

метилпроизводньгх глицина при охJIаждении сжим€lются монотонно и

анизотропно, не претерIIевая фазовьж переходов.

Пятая глава посвящена из)п{ению поведения струкryр N-метиJIглицина и

N,Ný-триметилглицина при повышении гидростатического давления. Автором

работы впервые обнаружены и изучены фазовые переходы в этих структурах,

проанализирована их зависимость от скорости повышения и понижения давления.

Практическая значимость диссертационной работы Капустина Евгения

Алексеевича закJIючается в том, что слелан очередной кристаллохимический шаг

на пУти понимания факторов, опроделяющих формирование кристzLтIлической

структуры и ее изменения при варьировании температуры и давлениrI.

Евгением Алексеевичем rrредложены практические рекомендации по

моделированию структурных изменений и lrредскiванию относительной
] ,l ::l , j.:,l,. :,i:

устойчивости и структурных изменений кристitJIлов, содержащих сходные

группировки.

Щостоверность выполненных автором исследований не вызывает сомнений.

Щиссертация написана ясным языком, с использованиом принятой

терминологии, оформление диссертации замечаний не вызывает.

Содержание диссертации 
"' 

до.*rочной iтепени отражено в публикациях

автора' IIо теме диссертации диссертант имеет 5 статей и 1 1 тезисов докJIадов на

российских и международных конференциях. Отдельно следует отметить, что все

статьи опубликованы в международных журнiLлах с высоким импакт-фактором.

Автореферат диссертации соответствуёт ее содержанию.

Слабой стороной дисiертациБнной работы является отсутствие теоретических

расчётов энергий водородных связей и диполь-дипольных взаимодействий,

выявленных в кристаплических структурах по данным рентгеноструктурного
анzLлиза. Все выводы, относящиеся к ан€шизу водородных связей, посц)оены на

утверждении, что энергия водородной связи коррелируют с её геометрическими

ПаРаМеТРаМИ. ОДнако в'неiбТЬрых случаях отличие в параметрах водородных
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связей не превышает 3о. При наличии межмолекулярных водородных связей двух

и более типов необходимо учитывать кооперативный эффект. В этом случае было

бы полезно, по возможности, провести rrрецизионные рентгеноструктурные

исследования, а также теоретические расчёты энергий кристаллических решёток

исследованных соединений.

В целом диссертационная работа оставляет положительное впечатление,

выполнена на актусшьную тему, обладает научной новизной, практической

ценностью, является самостоятельной и законченной научно-исследовательской

работой и удовлетворяет требованиям ВАК, предъявляемым к кандидатским

диссертацшIм, а ее автор, Капустин Евгепий Алексеевичо заслуживает

присвоения ему ученой степени кандидата химических наук по специальности

02.00.21 - Химия твердого тела
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