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отзыв
официального оппонента на диссертационную работу 

Тимофеевой Владиславы Александровны
«Фосфин-стабилизированные плюмбилены: предшественники новых 

фосфиниденов и плюмбилиумилиденовых катионов», представленную на 
соискание ученой степени кандидата химических наук 

по специальности 1.4.3 -  Органическая химия

Применение металлокомплексного катализа в тонком органическом синтезе, 
в том числе на фармацевтических производствах, позволило в течении последних 
десятилетий кардинально расширить разнообразие синтезируемых молекул и 
значительно увеличить масштаб их производства. Однако, новые поколения 
востребованных искусственных молекул отличаются еще более сложным и 
изысканным строением, что отражается на сложности их синтеза. Поэтому, 
несмотря на достигнутые впечатляющие успехи в области гомогенного 
металлокомплексного катализа, актуальной является разработка новых типов 
эффективных катализаторов, в частности, на основе соединений ранее «мало 
популярных» p-элементов. В этом отношении перспективными соединениями для 
катализа могут стать низко валентные комплексные соединения свинца(П) -  в таких 
соединениях на атоме свинца одновременно находится неподеленная пара 
электронов и вакантная р-орбиталь, т.е. они являются тяжелыми аналогами 
синглетных карбенов. В отсутствии дополнительных стабилизирующих эффектов 
соединения двухвалентного свинца высокореакционноспособные частицы, поэтому 
для того чтобы использовать их в качестве катализаторов, с одной стороны, 
необходимо их стабилизация, с другой стороны -  такая стабилизация должна 
сохранять реакционную способность соединений двухвалентного свинца по 
отношению к субстратам в каталитических процессах. Исходя из этого, 
диссертационная работа Тимофеевой Владиславы Александровны, цель которой 
заключались в синтезе и изучении плюмбиленов, является актуальным и 
перспективным исследованием, способствующим развитию органической и 
элементоорганической химии, а также разработке новых синтетических 
методологий в гомогенном катализе.

Объектами исследований в диссертационной работе Тимофеевой В. А 
выступают плюмбилены, стабилизированные за счет хелатирования атома 
свинца(П) фосфиновым фрагментом; предмет исследований -  их синтез, 
установление структуры, изучены реакции лигандного обмена и термического 
разложения, а также выявление каталитической активности в реакции 
гидроаминирования алкинов. На основании анализа содержания диссертационной 
работы, опубликованных результатов и использованной методологии исследований 
считаю, что работа Тимофеевой Владиславы Александровны полностью
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соответствует заявленной научной специальности 1.4.3 -  Органическая химия 
химической отрасли науки.

Рецензируемая диссертационная работа состоит из введения, обзора 
литературы и обсуждения результатов, представленных в двух главах вместе с 
экспериментальной частью. Работа изложена на 166 страницах, содержит 37 
рисунков и 127 схем. Список литературы включает 202 источника. Во введении 
автором обоснована актуальность работы, сформулированы цели исследования, 
представлены научная новизна, практическая значимость работы, приведены 
положения, выносимые на защиту, личный вклад автора, сведения о публикациях и 
апробации работы на научных конференциях.

Масштабность диссертационной работы определяется типами исследованных 
превращений и полученных соединений. Автор не ограничивает себя каким-то 
одним структурным классом, в котором последовательно варьирует периферийные 
заместители. Наоборот, выбрав в качестве отправной точки хлорплюмбилен 
диссертантом произведена замена хлоридного лиганда на лиганды других типов, в 
том числе фосфакетены, фосфины, амины, аммиак, и исследовано влияние 
координационного окружения свинца на стабильность соответствующих 
комплексов и их реакционную способность в реакции с алкинами. Высокой оценки 
заслуживает профессионализм автора, требуемый при проведении нетривиальных 
синтезов в инертной атмосфере с использованием техники Шленка. Несмотря на то. 
что описание синтезов приведено строго, лаконично и со свойственной ученым 
скромностью, уверен, что получение каждого из описанных соединений в 
аналитически чистом виде представляло отдельную синтетическую задачу 
Результаты диссертационного исследования подкреплены большим количеством 
данных рентгеноструктурного анализа. Результаты опубликованы в виде двух статей 
в ведущих международных общехимических журналах и апробированы в ходе 
выступлений на общенациональных и международных конференциях. Выводы 
проведённого исследования соответствуют полученным результатам. В целом, 
диссертационная работа и автореферат оформлены аккуратно, материал изложен 
последовательно, количество опечаток минимальное, оформление соответствует 
общепринятым требованиям.

На мой взгляд, можно отметить ряд важных результатов диссертационной 
работы. Так, автором показано, что катионные комплексы свинца(П), полученные 
удалением хлоридного лиганда от исходных плюмбиленов, чрезвычайно 
электрофильны и могут быть стабилизированы путем координации различных 
нейтральных о-донорных лигандов, таких как фосфины и амины. Диссертантом 
установлено что, образующиеся катионные комплексы вступают в реакцию с 
фенилацетиленом по механизму внедрения тройной связи в связь Pb-L. Отмечу, что 
перспективное практическое значение может иметь выявленная способность 
плюмбиленов, в которых лигандами выступают вторичные амины, катализировать 
реакцию гидроаминирования терминальных алкинов.
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Интересным моментом рецензируемой работы вполне можно считать факт 
обнаружения диссертантом возможности термической трансформации комплексов 
с фосфакетеновым лигандом, а именно протекании реакции восстановительного 
элиминирования с образованием фосфанилиденфосфоранов и металлического 
свинца. Образующийся фосфаншшден-су4-фосфоран обладает высокой реакционной 
способностью благодаря наличию высокополяризованного фосфа-илидым 
фрагмента и лабильной связи P-N, что подтверждено автором при изучении его 
(фосфанилиден-а4-фосфорана) реакций с изоцианидами, арилсиланами и другими 
соединениями.

Вместе с тем при рассмотрении работы возник ряд вопросов и замечаний:
1. Из текста диссертации непонятно что происходит при добавлении 

фенилацетилена к комплексу 19Ь-ЫНз?
2. Замена хлоридного лиганда в соединении 1 на диизопропиламин с 

образованием комплекса 19-NH/Pt2 (тут и далее нумерация соединений приведена в 
соответствии с текстом автореферата) сопровождается небольшим увеличением 
Vp.pa; замена хлоридного лиганда в родственном соединении lb  на аммиак с 
образованием комплекса 19b-NH3 сопровождается значительным уменьшением 
‘Jp-pd. С  чем связано по мнению диссертанта различие в изменении 1 Ур.ра?

3. Обычно формулируется одна цель работы и обозначается ряд задач; из-за 
отсутствия сформированной единой цели теряется целостность восприятия работы.

4. Для простоты восприятия следовало бы одно и тоже соединение изображать 
схожим образом на разных схемах -  например, на схемах 1 и 2 автореферата 
комплекс 1 изображен по-разному. Не понятно стремление автора одни те же по 
своей природе связи обозначать разными символами: палочкой, стрелочкой или 
стрелочкой с двоеточием -  помимо отсутствия смысловой нагрузки, разнообразные 
обозначения снижают скорость восприятия материала.

Заданные вопросы и замечания носят дискуссионный характер и не снижают 
общего хорошего впечатления от работы. В выполненных исследованиях автором 
использованы современные физико-химические методы исследования структуры 
синтезированных соединений, их динамических характеристик и реакционной 
способности. Надежность полученных данных и сделанных на их основе выводов не 
вызывает сомнений. Результаты выполненных автором исследований опубликованы 
в ведущих международных химических журналах, таких как Chemistry—A European 
Journal и Inorganic Chemistry, индексируемых международными базами данных 
Web of Science и Scopus. Автореферат в полной мере отражает содержание 
диссертации.

Таким образом, представленная к защите диссертация является законченной 
научно-квалификационной работой, а разработанные на основании выполненных 
исследований положения можно квалифицировать как научное достижение в 
области органической химии. По актуальности темы исследования, уровню решения 
поставленных задач, объему экспериментальных данных, новизне и достоверности 
полученных результатов, а также степени обоснованности научных положений и
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выводов диссертационная работа «Фосфин-стабилизированные плюмбилены: 
предшественники новых фосфиниденов и плюмбилиумилиденовых катионов» 
полностью соответствует требованиям п. 9 «Положения о присуждении ученых 
степеней», утвержденного постановлением Правительства Российской Федерации 
№ 842 от 24 сентября 2013 г., и «Изменений, которые вносятся в Положение о 
присуждении ученых степеней», утвержденных постановлениями Правительства 
Российской Федерации № 335 от 21 апреля 2016 г., № 748 от 2 августа 2016 г., № 650 
от 29 мая 2017 г., № 1024 от 28 августа 2017 г., № 1 168 от 1 октября 2018 г., № 426 
от 20 марта 2021 г. и № 539 от 11 сентября 2021 г., а ее автор Тимофеева Владислава 
Александровна заслуживает присуждения ей ученой степени кандидата химических 
наук по специальности 1.4.3 -  Органическая химия.
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