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официаЛьногО оппонеНта на диссертационную работу
МатвееВой ЕленЫ АлексаНдровны <<Синтез органических фосфинов

и их производных с объемными заместите.цями на основе
элементного фосфорi)>l представленную ца соискание ученой степени

кандидата химических шаук по специальности
02.00.08 - химия элементоорганических соединений.

ИсследоВаниЯ В областИ химиИ фосфорорганических соединений,

проводимые в Иркутском институте химии им, А.Е. Фаворского со рАн,
хорошо известны и завоевzlпи признание )деных_химиков всего мира.

Наl"rной школой €}кадемиКа Б.А. ТрофимОва открыта и разработана реакция
lrрямого фосфорилирования электрофилов

суперосновных системах, В результате стчlли

фосфорорганиtIеские соединения, как фосфины, фосфинхzlJIькогениды и

фосфиновые кисЛоты. ,Щиссертация Матвеевой Е.А. выполнена в русле этих

исследоВаний и посвящена поиску новых электрофиJIьных сореагентов дJIя

введения в реакцию с элементным фосфором иJIи фосфином (предварительно

генерировz}нным из элементного фосфора) цтя конструирования новых

соединений со связью фосфор-углерод. Аrсгуальность развитиrI таких

исследований не вызывает сомнений, т.к. полуIаемые продукты открывzlют

путь к новым катапитиIIескиМ системаМ, новыМ материzшIам и биологически

активныМ препараТам. Исследование реакциЙ подобного рода дает мощный

толчок развитиЮ теоретиЧеских представлений в элементооргаЕической

химии, таких как, механизм }частия фосфорсодержащих реагентов в ионных

и радикЕrпьных реакциrIх, особенности стереохимического течения реакций

фосфорилированиrI, вzlлентное состояние атома фосфора в синтезе

результаты можно пол)л{ить

объемными заместитеJuIми.

как раз с использованием

Актуа-гlьность

Российского

фосфорорганиtIеских соединений и другие Щля решениrI подобных вопросов

особенно ценные

реагентов с

подтверждается
работы

элементным

доступными

фосфором в

такие важные

также финансовой поддержкой фо"да



фундамент€lпъньtх исследований и Совета при Президенте РФ по грантам и

государственной поддержке ведущих науIных школ.

,Щиссертация Е.А. Матвеевой имеет кJIассическую структуру и состоит

из введения, трех глав, выводов и списка литературы. Во введении автор

четко изложила актуЕtльность исследования, сформулиров€Lла цель и задачи,

выделила основные положениrI науIнои новизны и практическои значимости

работы, пок€}заJIа, на чем основана достоверность rrолуIенных результатов,

апробацию работы и число гryбликаций по материЕrлам диссертации. Первая

глава (объем 40 стр.) представляет собой обзор литературных данных по

синтезу фосфорорганических соединений с использованием суперосновных

систем дJuI активации двух €rллотропных модификаций элементного фосфора

и фосфина. Высокий уровень обзора, большое количество схем и их

прекраснаjI интерпретациrI дают исчерпываюшtуIо картину развития

в той ее части, которая базируется нафосфорорганической химии,

использовании суперосновных сред, элементного фосфора и простейшего

производного фосфора - фосфина. Знакомство с обзором позволяет более

точно оценить место диссертации в химии фосфорорганических соединений.

Вторая глава (объем 48 стр.) посвящена обсуждению собственных

результатов автора. Важное место в работе уделено систематическому

изу{ению реакции высоко замещенных производных стирола (cr-

метилстиролы, димер незамещенного сt-метилстирола, 1,4-дифенилбутадиен-

1,3) с системой красный фосфорКОIУДДСО с использованием не только

термической, но и микроволновой активации процесса. Это позволило Е.А.

Матвеевой разработать удобные методы направленного синтеза вторичных

или третичньrх фосфинов и фосфиноксидов, а также замещенных

фосфиновых кислот.

,Щля развития фундамент€lльных основ элементоорганической химии

большой интерес представляет реакция триметилвинилсилана с красным

фосфором в сверхосновной системе КОtУДМСО, проведение которой



продемонстрировало возможность электрофильного характера двойно й связи

в винилсиланах.

Важные для теории и практики результаты пол)чены Е.А. Матвеевой в

ходе ре€rлизации фосфорилирования 9-бромантрацена и 1-бромнафталина

соответственно красным фосфором и фосфином в присутствии сверхсильных

оснований. В работе убедительно показано, что в зависимости от природы

эпектрофила и условий реакции моryт быть пол)чены вториtIные и

третичные фосфины или фосфиновые кислоты с объемными радик€uIами.

Исследование реакции 1-бромнафталина с фосфином в суперосновной среде

методом ЭПР убедительно подтвердило радикztльный характер процесса.

Третичные фосфины, как известно, являются прекрасными лигандами для

комплексоообразованиrt. Поrгуrаемые комплексы представляют большой

интерес для конструирования гомогенных мет€LIIлокомплексных

катализаторов органического и нефтехимического синтеза, а также для

создания новых матери€rлов. Примеры

третичных фосфинов дJIя разработки

Соногащиры и поJIучения новых люминесцентных матери€Lлов прекрасно

продемонстрированы в работе.

Е.А. Матвеевой удztJIось внести вклад и в такую область современной

химии, как химия фуллеренов. Здесъ также получены важные

фундамент€lJIьные результаты, пок€tзывающие возможность

фосфорипированиrI фуллерена (Соо) фосфином в присутствии радик€tльных

инициаторов и в некаталитических условиях при микроволновом обrryчении.

Синтезированные продукты,

практический интерес.

несомненно, представляют большой

Высокая достоверность полученных результатов диссертации

обеспечена lтрименением современных методов исследования, вкJIючая

спектроскопию двойного ЯМР, хроматомасс-спектрометрию, метод ЭПР и

рентгенострукryрный анализ. Материалы диссертации опубликованы в

использования синтезированных

новых кат€lJIизаторов реакции

журн€Iлах, имеющих высокий рейтинг, и представлены на на)rчных



конференциях высокого уровня. Автореферат и опубликованные работы

полностью отражают содержание диссертации.

Знакомство с диссертацией, авторефератом и основными статьями по

теме диссертации не дают поводов дJuI принципиальной критики работы. Тем

не менее, можно отметить несколько замечаниirи вопросов.

1. Щанные литературного обзора и результаты, пол)денные автором,

свидетельствуют, что реакции с r{астием элементного фосфора и

фосфина протекают с образованием либо органических фосфинов,

либо их оксидов, либо замещенных фосфиновьгх кислот. Можно ли на

основании анализа всех этих данньIх сказать, что является движущимся

мотивом для направления фосфориJIирования? Имеет ли совокупность

фосфорилирования?

исследованию механизма фосфинирования 1-

бромнафтаJIина, представленные в р€lзделе 2.2.2 (в частности данные

ЭПР исследования), не отражены в выводах по результатам работы,

хотя они, несомненно, имеют принципиulльное значение.

З. Выход фосфиновой кислоты из триметилвинилсилана и красного

фосфора очень низкий (-5%). Какая при этом конверсия винилсилана и

фосфина? Какие образуются побочные продукты?

4. Имеется ряд замечаний по оформлению работы. Например, радикЕLл

антрацена имеет специ€lльное название анmрuл (с. 64, 65, 109); в

фосфорилированном производном фуллерена в месте присоединения

фосфора не должно быть двойной связи (с. 83, 87); динафталин

правильнее н€ввать duнафmuлом (с. б7) и др.

Указанные замечания не снижают ценности большой и интересной работы

Е.А. Матвеевой. Считаю, что рецензируемая диссертацшI по акту.}льности,

НОВИЗНе И На)лrной значимости полученных результатов, по перспективам их

практического использованиrI и по другим критериям отвечает требованиям

всех данных предскЕвательную силу? Как влияет природа электрофила

на направление

2. ,Щанные по

ВАК, предъявляемым к кандидатским диссертациям (пункты 9-14



<<Положения о порядке присуждениrI ученых степеней>>, утвержденного

постановлением Правительства Российской Федерации }lb 842 от 24 сентября

20|З г.). Автор диссертации Матвеева Елена Александровна достойна

присуждениrI ученой степени кандидата химических наук по специ€lпьности

02.00.08 - химия элементоорганических соединений.

23 января 2018 года
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