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Актуальность исследования. Диссертационная работа А.М. Налибаевой 

посвящена разработке синтезов новых функциональных фторсодержащих 

фосфитов и фосфатов и исследованию свойств получаемых соединений. 

Актуальность этой работы продиктована широким спектром практически ценных 

свойств органических фосфитов и фосфатов. Новые представители этих 

соединений потенциально могут использоваться в гидрометаллургии, в химии 

полимеров, в фармацевтической и текстильной промышленности, в нефтехимии и 

в сельском хозяйстве, а также в фосфорорганическом синтезе. Фосфиты и 

фосфаты, содержащие фторалкильные заместители эффективно используются в 

качестве антипиренов, добавок к электролитам Li-ионных аккумуляторов, 

прекурсоров лекарственных средств, лигандов для металлокомплексов, 

строительных блоков в элементоорганическом синтезе. Значение этой работы 

отражает тот факт, что выполняемые исследования проводились при 

сотрудничестве Института топлива, катализа и электрохимии (ИТКЭ) им. Д.В. 

Сокольского (г. Алматы, Казахстан) с Иркутским институтом химии им. А. Е. 

Фаворского СО РАН (г. Иркутск, Россия) в рамках проекта грантового 

финансирования Министерства образования и науки Республики Казахстан и в 

рамках научно-исследовательской работы Иркутского института химии. 

Научная новизна исследования. Результатом проведенных исследований 

является успешный синтез ранее не известных диаллилполифторалкил- и 

дипропаргилполифторалкилфосфитов, а также бис(2-пропинил)полифторалкил-

фосфатов, последние были применены для синтеза бис(1-бензил-1Н-1,2,3-

триазол-4-ил)полифторалкилфосфатов. Синтезированы и изучены новые 
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функциональные фосфорсодержащие гетероциклические соединения: 2-

полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоланы и 2-полифторалкокси-1,3,2-

диоксафосфоринаны, а также их 2-оксиды. Разработаны два подхода к синтезу 

полифторалкиламидо- и полифторалкилдиамидофосфитов. Наконец, на основе 

реакции бис(полифторалкил)хлорфосфатов с 3-гидроксипропанонитрилом в 

системе пиридин/диэтиловый эфир синтезированы полифторалкилфосфаты с 

нитрильными заместителями. 

Практическая значимость. В работе продемонстрирован ряд практически 

полезных свойств синтезированных полифторалкилфосфитов и фосфатов, в 

частности выявлены соединения, являющиеся эффективными экстрагентами 

тяжелых металлов и обладающие хорошими бактерицидными свойствами. Кроме 

того на примере реакции азид-алкинового циклоприсоединения показаны 

синтетические возможности полученных дипропаргилфосфатов. 

Степень обоснованности и достоверности результатов. Строение и 

состав продуктов реакций доказаны современными методами физико-

химического анализа, в частности ЯМР 1Н, 13
C, 

19
F, 

31Р, в том числе с 

использованием двумерных гомо- и гетероядерных методов спектроскопии ЯМР: 

COSY, HSQC, HMBC; ИК спектроскопии и элементного анализа. 

Научные положения, выносимые на защиту, полностью отражают 

результаты исследования. Выводы сформулированы достаточно точно, и они 

вытекают из содержания работы. 

Публикации, автореферат. Основные результаты работы изложены в 13 

публикациях, в том числе в 8 статьях, которые опубликованы в журналах, 

рекомендованных ВАК РФ и входящих в международные системы цитирования 

Web of Science и Scopus, а также докладывались на пяти международных научных 

конференциях. 

Автореферат соответствует содержанию диссертации. 

Основное содержание диссертации. Диссертация состоит из введения, 

трех глав, выводов, списка цитируемой литературы. Материал работы изложен на 
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206 страницах; содержит 148 схем, 8 таблиц и 2 рисунка. Список литературы 

включает 291 наименование. 

Глава 1 содержит обзор литературы по известным методам синтеза и 

практически полезным свойствам фторсодержащих органических фосфитов и 

фосфатов. Представленный обзор достаточно полно охватывает известные 

методики синтеза ациклических и циклических (фосфоланы и фосфоринаны), 

фторсодержащих фосфитов и фосфатов, а также амидофосфитов. 

В главе 2 приводится изложение и обсуждение разработанных удобных 

методов синтеза ранее не известных полифторалкилфосфитов и -фосфатов с 

аллильными, пропаргильными, амидными и нитрильными заместителями, а также 

полифторалкилированных пяти- и шестичленных фосфорсодержащих 

гетероциклов. Обсуждается также исследование полезных свойств 

синтезированных полифторалкилфосфитов и полифторалкилфосфатов, в 

частности в качестве соединений, проявляющих бактерицидное действие, а также 

выраженные экстракционные свойства по отношению к тяжелым металлам. 

Глава 3 содержит необходимые экспериментальные подробности. Описаны 

используемые методы физико-химического анализа, применяемое оборудование, 

а также методики синтеза исходных реагентов. Подробно приводятся 

разработанные в диссертационной работе методы синтеза 

полифторалкилфосфитов и полифторалкилфосфатов с аллильными, 

пропаргильными, амидными и нитрильными заместителями, а также 

полифторалкилированных фосфоланов и фосфоринанов. Представлены данные 

ИК, ЯМР 1Н, 13
C, 

19
F, 

31Р и элементного анализа синтезированных соединений. 

В заключении сформулированы основные выводы и представлены 

наиболее значимые результаты диссертационной работы, которые отражены в 7 

основных пунктах с подпунктами.  

Замечания по диссертационной работе:  

1. На странице 10 в первом абзаце несколько запутанно представлена информация 

об опубликованных статьях, в частности об уровне журналов. Только из списка 

публикаций становится ясно, что все 8 статей опубликованы в журналах, 
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рекомендованных ВАК РФ, и входят в международные системы цитирования Web 

of Science и Scopus. 

2. До 15-ой страницы номера структур, которые различаются на схемах 

алкильными и фторалкильными заместителями обозначаются только числами, 

после 15-ой страницы для этих же целей используются численно-буквенные 

обозначения. Кроме того, на схемах фторалкильные заместители в основном 

обозначаются как «RF», однако для тех же заместителей встречаются обозначения 

просто «R» (например, на схемах 2.17 и 2.18). Таким образом, исчезает 

единообразное представление. 

3. В разделе 1.1.4. «Некоторые практически полезные свойства органических 

фторсодержащих фосфитов» было бы крайне полезно указать номера, какие из 

обсуждаемых в литературном обзоре структуры обладают этими свойствами. 

4. На странице 73, в схеме 1.113 не соблюден материальный баланс. 

5. В диссертации отсутствует список используемых сокращений, которые нередко 

встречаются в тексте. 

6. Имеется ряд опечаток: на странице 17 в схеме 1.11 для образующегося фосфита 

вместо номера 15 указан номер 14; на странице 41, при обсуждении фосфитов как 

лигандов для металлокомплексов дважды указано «золото»; на странице 65, в 

первом абзаце написано «фторфосфиты были окислены N2O4 азота», вместо этого 

следует написать, например «фторфосфиты были окислены оксидом азота N2O4»; 

на странице 76, первый абзац, вместо «Схема 118», должно быть «Схема 1.118»; на 

странице 78, первый абзац, вместо «региоселективность», должно быть 

«региоселективностью»; на странице 118, третий абзац, вместо «получены с нами с 

выходом…» должно быть «получены нами с выходом». 

Вопросы по диссертации:  

1. Выходы новых фторсодержащих ациклических и циклических фосфитов и 

фосфатов нередко составляют около 50%, проводились ли в таких случаях 

исследования по оптимизации условий проведения синтезов, например 

варьирование растворителя, дегидрохлорирующих агентов, температуры? Какие 
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побочные процессы или иные технические сложности затрудняют получение 

искомых фосфитов и фосфатов в количественных выходах? 

2. В главе 2 при обсуждении результатов синтеза несимметричных 

арилполифторалкилфосфитов указывается на процессы самопроизвольной 

симметризации, что известно о предполагаемом механизме таких процессов? 

можно ли как-то подавлять/исключать симметризацию? проводились ли такие 

попытки? 

3. В разделе 2.4.1 указано, что синтезированные дипропаргилфосфаты в отличие, 

например, от пропаргиловых эфиров или синтезированных дипропаргилфосфитов 

не подвергаются прототропной изомеризации в соответствующие 

алленилфосфаты даже в суперосновной среде. Есть ли какие-то предположения, с 

чем это может быть связано?  

4. При осуществлении синтеза цианоэтилированных полифторалкилфосфатов по 

реакции хлорфосфатов с гидроксипропанонитрилом в системе Et3N/CCl4 

образуется заметное количество тетраалкилдифосфатов, что объясняется 

присутствием воды в данной системе, причем в достаточном количестве, откуда 

появляется столько воды? Не проводились ли попытки каким-либо образом 

уменьшить её количество или практически исключить? 

 

Указанные вопросы и замечания носят скорее уточняющий или 

расширяющий характер и не затрагивают существа выносимых на защиту 

выводов. В целом диссертация хорошо структурирована, представлен хороший и 

полный литературный обзор, выполнен большой объем работы, результаты ясно и 

четко изложены. Достоинством работы, безусловно расширяющим её значимость, 

является исследование практически ценных свойств синтезированных 

фторсодержащих фосфитов и фосфатов, что придает выполненному 

диссертационному исследованию мультидисциплинарный характер. 

Соответствие работы требованиям, предъявляемым к кандидатским 

диссертациям. Диссертация А.М. Налибаевой представляет собой законченную 

научно-квалификационную работу, выполненную на высоком уровне, она 
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