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Диссертация «Мультиспиновые системы на основе вердазильных 
радикалов: синтез, структура и свойства» выполнена в исследовательской 
школе химических и биомедицинских технологий федерального 
государственного автономного образовательного учреждения высшего 
образования «Национальный исследовательский Томский политехнический 
университет» (ФГАОУ ВО НИ ТПУ).

В период подготовки диссертации соискатель Петунин Павел 
Васильевич обучался в очной аспирантуре по специальности 04.06.01 
«Химические науки» и работал в качестве инженера-исследователя в 
исследовательской школы химических и биомедицинских технологий 
федерального государственного автономного образовательного учреждения 
высшего образования «Национальный исследовательский Томский 
политехнический университет».

В 2015 г. Петунин Павел Васильевич окончил ФГАОУ ВО 
«Национальный исследовательский Томский политехнический университет» 
по направлению «Химическая технология» с присвоением квалификации 
«Магистр».

Научный руководитель -  Трусова Марина Евгеньевна, д.х.н., 
заместитель директора по развитию исследовательской школы химических и 
биомедицинских технологий федерального государственного автономного 
образовательного учреждения высшего образования «Национальный 
исследовательский Томский политехнический университет».

По итогам обсуждения на научном семинаре исследовательской школы 
химических и биомедицинских технологий ФГАОУ ВО «Национального 
исследовательского Томского политехнического университета» принято 
следующее заключение:

Актуальность диссертационного исследования обусловлена 
разработкой методов получения мультиспиновых систем на основе 
стабильных вердазильных радикалов посредством химических



трансформаций строительных блоков, содержащих в своей структуре 
неспаренный электрон. В настоящий момент соединения, содержащие один 
или несколько неспаренных электронов все больше привлекают внимание 
исследователей с позиции их применения для изучения биологических 
систем, механизмов спин-поляризации и релаксации; также неспаренный 
электрон придает молекулам магнитные свойства, что обуславливает наличие 
ферро-, антиферро- и ферримагнитных свойств у материалов на основе 
органических радикалов. Полимерные материалы на основе стабильных 
радикалов уже в ближайшем будущем могут найти свое применение в области 
хранения электрической энергии в перезаряжаемых батареях.

Большое разнообразие областей применения стабильных радикалов 
обуславливает необходимость разработок общих методов синтеза сложных 
систем на их основе, а также стратегий модификации малых и больших 
молекул спин-содержащими фрагментами. И в настоящий момент арсенал 
методов функционализации стабильных радикалов крайне скуден, что ставит 
перед исследователями задачу по поиску методов трансформаций радикалов с 
сохранением неспаренного электрона. Создание таких общих методов 
существенно расширит возможности как фундаментальных так и прикладных 
исследований.

1. Личное участие автора в получении результатов, изложенных в 
диссертационной работе

Личное участие автора заключается в:
• Разработке метода синтеза 3-нитроформазанов с использованием 
арендиазоний тозилатов, анализа их геометрической изомерии с 
использованием метода ядерного магнитного резонанса;
• Разработке синтеза радикал-содержащих строительных блоков на основе 
3-фенил- и 3-оксовердазильных радикалов, имеющих в своей структуре 
карбоксильную и галогенидную группы;
• Изучении реакционной способности вердазильных радикалов различных 
типов в реакции Соногашира, изучении аспектов механизма этой реакции и 
подборе оптимальных условий для ее проведения.
• Подборе оптимальных условий для реакции амидирования с 
последующим синтезом вердазил-нитроксильных гетеро-бирадикалов и 
изучение их физико-химических свойств.

Степень достоверности полученных теоретических и 
экспериментальных результатов

Достоверность полученных теоретических и экспериментальных 
исследований, результатов и выводов обеспечивается корректным 
применением современных методов физико-химического анализа для всех 
соединений, описанных в диссертации. Корректность интерпретации данных 
соответствует мировому уровню и их достоверность не вызывает сомнений.
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2. Научная новизна работы заключается в следующем:
1. Показана высокая реакционная способность арендиазоний тозилатов 
как электрофильных реагентов в реакции получения формазанов -  
полупродуктов в синтезе вердазильных радикалов, и продемонстрировано 
влияние электронного эффекта заместителей в диазониевой соли на 
изомерию 3-нитроформазанов.
2. Проведено сравнение реакционной способности вердазильных 
радикалов различных типов в реакции Соногашира, которое показало, что 
окислительное присоединение вердазильных радикалов является 
лимитирующей стадией каталитического цикла, в отличие от 
ароматических галогенидов с «закрытой оболочкой».
3. Синтезирован ряд вердазил-нитроксильных гетеро-бирадикалов по 
реакции амидирования и обнаружен факт аномально-быстрой релаксации 
неспаренного электрона вердазила в сравнении с нитроксильным 
неспаренным электроном в ЭПР-спектроскопии.
4. Впервые было проведено исследование стабильности вердазильных 
радикалов методом вычисления магнитно-индуцированного тока и показана 
корреляция между ароматичностью и стабильностью вердазильных 
радикалов.
5. Получены и охарактеризованы порядка 55 новых соединений (3- 
нитроформазаны, 1,3,5-замещенные формазаны, вердазильные радикалы и 
их производные)

4. Практическая значимость работы состоит в том, что:
1. Разработан универсальный и эффективный one-pot метод синтеза 3- 
нитроформазанов с использованием АДТ.
2. Разработан эффективный метод синтеза галоген-содержащих 
синтетических блоков на основе 3-фенилвердазильных и 3- 
оксовердазильных радикалов.
3. Разработан метод функционализации 3-фенилвердазильных радикалов 
по реакции Соногашира, позволяющий получать широкий ряд этинильных 
производных с сохранением неспаренного электрона.
4. Разработан простой и эффективный метод получения 3-фенилвердазил- 
нитроксильных гетеро-бирадикалов по реакции амидирования.
5. Разработан теоретический подход к оценке стабильности вердазильных 
радикалов методом вычисления магнитно-индуцированного тока, что 
позволило предсказать большую стабильность оксовердазильных 
радикалов.
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5. Ценность научных работ соискателя
Петуниным П.В. опубликовано 13 работ, в том числе 5 статей в 

изданиях, индексируемых в базах данных SCOPUS и Web of Science.
Ценность научных работ заключается в том, что предложенные 

диссертантом методы существенно расширяют возможности синтеза 
мультиспиновых систем на основе вердазильных радикалов в одну стадию по 
реакциям Соногашира и амидирования. Существенно, что в представленной 
диссертации рассматривается полный цикл исследования от стартовых 
субстратов до стабильных радикалов, содержащих реакционноспособные 
группы, с последующим превращением функциональных групп с 
сохранением неспаренного электрона.

6. Специальность, которой соответствует диссертация
Диссертация Петунина П.В. соответствует специальности 02.00.03 

«Органическая химия».

7. Полнота изложения материалов диссертации в опубликованных 
работах

Основное содержание диссертации отражено в следующих 
публикациях:

Публикации в журналах. индексируемых в базах данных Scopus и WoS:
1. Петунин П.В. General and Simple Method for the Synthesis of 3- 

nitroformazan Using Arenediazonium Tosylates [Article, Electronic resource] / 
Petunin P.V., Valiev R.R., Kalinin R.G., Trusova M.E., Zhdankin V.V., 
Postnikov P.S. // Current Organic Synthesis. - 2016 - Vol. 13. - Issue 4. - p. 623- 
628;

2. Петунин П.В. Complex study of electronic states and spectra of 3- 
nitroformazans [Article, Electronic resource] / Valiev R.R., Drozdova A.K., 
Petunin P.V., Postnikov P.S., Trusova M.E., Cherepanov V.N. // Russian 
Physics Journal. - 2016 - Vol. 59 - №. 2. - p. 197-203;

3. Петунин П.В. Verdazyl Radical Building Blocks: Synthesis, Structure, and 
Sonogashira Cross-Coupling Reactions [Article, Electronic resource] / Petunin 
P.V., Martynko E.A., Trusova M.E., Kazantsev M.S., Rybalova T.V., Valiev 
R.R., Uvarov M.N., Mostovich E.A., Postnikov P.S. // European Journal of 
Organic Chemistry. - 2018 - №. 34. - p. 4802-4811;

4. Петунин П.В. The aromaticity of verdazyl radicals and their closed-shell 
charged species [Article, Electronic resource] / Valiev R.R., Drozdova A.K., 
Petunin P.V., Postnikov P.S., Trusova M.E., Cherepanov V.N., Sundholm D. // 
New Journal of Chemistry. - 2018 - Vol. 42 - №. 24. - p. 19987-19994;

5. Петунин П.В. Oxidative Addition of Verdazyl Halogenides to Pd(PPh3)4 
[Article, Electronic resource] / Petunin P.V., Votkina D.E, Trusova M.E., 
Rybalova T.V., Amosov E.V., Uvarov M.N., Postnikov P.S., Kazantsev M.S., 
Mostovich E.A. // Journal of Organic Chemistry. -  2019. -p a p er in press.
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Материалы докладов конференций:
1. Петунин П.В. Создание бирадикальных систем на основе вердазильных 

радикалов через образование амидной связи [материалы конференции, 
электронный ресурс] / Мартынко Е.А., Петунин П.В. // Высокие 
технологии в современной науке и технике: сборник научных трудов VI 
Международной научно-технической конференции молодых ученых, 
аспирантов и студентов, Томск, 27-29 Ноября 2017. - Томск: ТПУ, 2017 - 
С. 196-197

2. Петунин П.В. Исследование вердазильных радикалов в палладий- 
катализируемых реакциях кросс-сочетания [материалы конференции, 
электронный ресурс] Петунин П.В. // V Всероссийская конференция с 
международным участием по органической химии: сборник тезисов, 
Владикавказ, 10-14 Сентября 2018. - Владикавказ: Профобриздат, 2018 -  
С. 427

3. Петунин П.В. Синтез бирадикальных систем через образование амидной 
связи [материалы конференции, электронный ресурс] / Мартынко Е.А., 
Петунин П.В., Боткина Д.Е. // Актуальные проблемы органической химии 
- 2018: сборник тезисов Всероссийской молодежной школы конференции, 
Новосибирск, 9-16 Марта 2018. - Новосибирск: НИОХ СО АН, 2018 - С. 
142

4. Петунин П.В. Вердазильные радикалы в реакции Соногашира [материалы 
конференции, электронный ресурс] / Петунин П.В., Постников П.С., 
Трусова М.Е., Мостович Е.А. // Актуальные проблемы органической 
химии - 2018: сборник тезисов Всероссийской молодежной школы 
конференции, Новосибирск, 9-16 Марта 2018. - Новосибирск: НИОХ СО 
АН, 2018-С . 154

5. Петунин П.В. Obtaining magnetic materials from verdazyl radicals via amide 
bond [материалы конференции, электронный ресурс] / Martynko Е.А., 
Petunin P.V., Postnikov P.S., Trusova M.E. // Design of Magnetoactive 
Compounds: Abstracts and Program of 2nd Scientific School for Young 
Scientists, Irkutsk, August 22-26, 2017 - p. 28

6. Петунин П.В. Investigation of palladium cross-coupling reaction on verdazyl 
radicals [материалы конференции, электронный ресурс] / Petunin P.V., 
Martynko E.A., Mostovich E.A., Postnikov P.S., Trusova M.E. // Design of 
Magnetoactive Compounds: Abstracts and Program of 2nd Scientific School for 
Young Scientists, Irkutsk, August 22-26, 2017 - p. 42

7. Петунин П.В. Conventional synthesis and structure of halogen-substituted 
“kuhn” verdazyl building blocks [материалы конференции, электронный 
ресурс] / Petunin P.V., Martynko E.A., Postnikov P.S., Trusova М. E. // High- 
spin Molecules and Molecular Magnets: Abstracts and Program of VII 
International Conference, Novosibirsk, September 19-23, 2016. - Novosibirsk: 
SB RAS, 2016-p . 110

8. Петунин П.В. The Synthesis of new Fluoresent Formazans and ITS Metal 
Complexes [материалы конференции, электронный ресурс] / Petunin P.V., 
Valiev R.R., Trusova M.E., Postnikov P.S. // Organic Synthesis - Driving Force
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of Life Development: 3rd International Conference of Organic Chemistry, 
Tbilisi, September 25-28, 2014. - Tbilisi: Universal, 2014 - p. 191-192

8. Внедрение результатов диссертационной работы
Результаты диссертационных исследований использованы в учебном 

процессе Исследовательской школы химических и биомедицинских 
технологий ФГАОУ ВО НИ ТПУ при подготовке магистрантов по 
направлению 18.03.01 «Химическая технология» в рамках дисциплины 
«Актуальные аспекты химических и биомедицинских технологий».

Диссертация «Мультиспиновые системы на основе вердазильных 
радикалов: синтез, структура и свойства» Петунина Павла Васильевича 
рекомендуется к защите на соискание ученой степени кандидата химических 
наук по специальности 02.00.03 «Органическая химия».

Заключение принято на научном семинаре исследовательской школы 
химических и биомедицинских технологий ФГАОУ ВО НИ ТПУ.

Присутствовало на заседании 19 чел. Результаты голосования: «за» - 19 
чел., «против» - нет, «воздержалось» - нет, протокол № 3 от 20 марта 2019 г.

Председатель научного семинара,
ФГАОУ ВО НИ ТПУ 
Директор ИШХБМТ, д.х.н., профессор Юсубов М.С.

Секретарь научного семинара, Миронова И. А.
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