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члена диссертационного совета на диссертацию Лоцман Кристины Длександровны
IIа тому: кНуклеофильное присоединение фосфиIIоксидов и спиртов к ацетилену,

генерируемому iп situ из карбида каJIьция)), представлеЕную на соискание ученой степени
каЕдидата химических наук по науцIой специа_пьЕости 1.4.З. Органическая химия

Акryальность темы исследования. Ацетиленовые соедиЕеЕIбI явJUIются
неизменным объектом иIIтереса как химиков-оргtiников, так и исследоватолей, занrIтьж
разработкой новьuс технологических процессов. Среди большого круга этих соединений
центральное место, несойненно, занимает ацетилен. Среди реакций с г{астием ацетилена,
нуклеофильное присоединение к тройной связи представJuIет особый интерес, так как дает
большие возможЕости для поJý4Iения широкого спектра практически значимьж продуктов
- от мономеров полимеризации до гетероцикJIических соединеЕий. В последнее время все
большее внимадие удеJuIется разработке новьж экоЕомичньrх и безопасньж химических
техIIологий, и в связи с этим возникает повышенный интерес к ЕrльтернативIIым источникам
ацетилена, харiжтериз},ющихся, в первую очередь, доступЕостью и безопасностью. Среди
тЕtких источников перспективной представJuIется система карбид ка-rrьция/вода, KoTopall
может быть успешно использована для генерации и дозироваIIия ацетилена
ЕеIIосредСтвеннО в ходе проведенИя процесса (iп situ). Такой подход позволяет значительЕо
упростить техЕологические решения' связанные с исполЬзовшIиеМ ацетилена в
органическом синтезе. Несмотря IIа очевидную привлекательность этого подхода, он
длительное время оставаJIся малоизученным и был описан лишь в небольшом количестве
работ.

С }"reToM вышесказанного, диссертационЕ;UI работа Лоцман К.Д., имеющtU{ целью
расширение областей применения реакции нуклеофильного присоединения к ацетилеЕу,
генерируемому iп situ из карбида к;rльция, на примере реакций с фосфиЕоксидttми и
сIIирта]VIи, а также изуrение химических свойств продуктов, пол)дIенньж на их основе, в
том числе дJш коЕкретIIьж практических целей, безусловно, выполЕена в акryальпой
области органической химии.

общая структура и апробация работы. ПредставленЕffI диссертацш{ построена
традициоцно и включает в себя введение, литературный обзор (глава 1), обсуждение
IIол}п{енньж результатов (глава 2), экспериментальную часть (глава 3), заключение, список
сократцений и условньD( обозначений и сuисок цитируемой литературы. основное
содержание диссертациоЕного исследования изложено в 4 статьях, опубликованньж в
ж)фнаJIах, индексируемьж библиографическими базами Web of Science, Scopus и РИНЩ, из
них 

{ 
статьи_ - в международных журналах из перечня Ql (по иЕдексу SJR). Полученные

резулътаты Ьыли также представлеЕы на б конференциях различного уровня, в том чисJIе
международных.

, Литераryрный обзор. В первой главе достаточно подробно представпены
известные к н&тоящему времени реакции луклеофильIIого присоединониlI к ацетилену.
АвтоР рассматривает реакции с rIастием о-, N-, S-, с- и Р-нуклеофилов и делаетобоснованньй вывод о важности таких реакций, приводящих к широкому спектру
разнообразньж прод}ктов. Во второй части литературного обзора автор Ежцентирует
вIIимание на реакциях нуклеофильного присоединения к ацетилену, генерируемому iп situ
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из/ карбида кальция, подчеркивм важЕость, актуilпьЕость и перспективность такойй'одо"о,"и, В целом, литературньй обзор достатотIно полIIо отражает текущее состояниеисследований в данной области, позвоJuIет сделать вывод об актуальности выбраrrнойtlBTopoм темы и дает возможность сопоставить пол}чеЕные автором результаты с ужеизвестными данЕыми
СодержаНие работЫ и ее научная IIовизна. Вторая глава диссертации посвященаобсуждению собственньж исследований и содержит полrIоЕные соискателем oa.r*rur"rlПервоначально автором было изучено присоедиЕенио рдtличньж фосфиноксидов кацетиленУ, генериРуемомУ iП situ иЗ карбида. кальция. Продуман"а" оптимизация

реtкциошIьD( условий позволила разработать удобный метод синтеза как алифатических,так и ароматИческих },2-бис(фосфиноксид)этаIIов. .Ща-пее этот метод был успешн0распространен на поJýryIение дейтерироваIIньж соединений. В последующем полуrенныедейтериров,tЕные и недейтерированные 1,2-бис(фосфиноксид)этаrrы бьши восстановленыдо соответствующих 1,2-бис(фосфин)этанов, некоторые из которьD(, в том числедейтерированные, бьши использоВаны для попучения комплексов с Ni и Pd. Стоит отметитьважньй факт, что в процессе восстановления дейтериров.ннъж субстратов метка дейтериясохраняласъ, и степеЕь дейтерироваIIия не измеЕялась. В последующем работа *r;;;акцентирОваласъ, главныМ образом, на изrIонии процессов винилироваIIия разJIицrьжспиртов с помощъю карбида кальция, что бьшо у".rЪ-"о исполъзоваЕо в решении двухпрактическиХ задаЧ разработкИ поJII'остъю циклического способа полrIеЕияацетапьдегида и циклического метода поJIr{ения полимеров. ,ЩополнительЕо бьшпIисследованы термиЧеские свойства и пиролиЗ полимероВ на осIIове виниловьж эфировтерпеновъж спиртов, а также продемонстрирована возможность использованиrIпол}п{енньж поJIимеров в 3D-печати.
научпая новизна предстilвленной работы обеспечивается не только совокупностъюпроводеЕньж исследований и впервые обнаруженнъж превращений, но и найдеI',шмитехнологическими решениями, Отдельно отмечу, что разработанный автором методпозволиЛ прИ использоваIIиИ простъЖ и доступньЖ субстратов реализовать сиЕтезселективнО дейтерирОваЕЕьЖ 1,2-бис(фосфиноксид)этаЕов предшествеIIЕиков 1,2_бис(фосфИн)этанов, широкО известньD( лигандов ДJUI поJýrчеЕиlI комплексньгх соединений.Это, на мой взгltяд, можнО отнести к одIому из наиболее значитель}IьD( достиженийдиссертационного исследования.

Щостоверность полученЕых В диесертации экспериментаJIьных данньж иобоснованность сделанных на их основе и выЕосимых на защиту паучных полоrкений(закономерностей) и выводов (обобщений, результатов) обеспечены использоваЕиемкомплекса coBpeMeHHbIx методОв из)ценИя строеншI органических соединений и пугейреакций' правильностьЮ иХ обработкИ и 
"rrr*р.rр.rации. Следует особо отметитъпрофессиоЕализм диссертанта как химика-синтетика и уверенЕоо владение им физико-химическими методаI\4и аIIализа.

практическая значимость диссертационной работы закJIючается, прежде всег0, вразработке эффективньD( подходов к синтезу фосфиньu"о лигандов из карбида кальциr{ ифосфинок""доul и в д.льнейшем ,.rrоо".ьu"и" да""ой -;;;;;; дJUI полrIеЕиядейтерироваЕньж лигандов, Взяв за осЕову усовершенствованные мотодикивиниjIироВаЕия спиртов с помощью карбида кальция диссертанту удалось решить две



важньIх практических задачи, в частности, разработать эффективные лабораторные методыдля цикличеРкого пол)цения ацетальдегида и циклического полrIения полимеров.

при прочтении диссертационной работы возникли след}тощие вопросы и замечания, всеони дискуссионны:

1, На мой взгляд, использование карбида кальция для генерации ацетилена можетпредставлять интерес, главным образом, лля лабораторньж исследований, в тожевремя его применение даже длJI малотоннажных процессов проблематично.технологический регла]\,{ент безопасного хранения, использования и дозированиягазообразНого ацетиЛена в настОящее вреМя достаточно хорошо отработан. Поэтомувозникаот закономерный вопрос: можно ли бьrло достичь результатов работы,используя газообразный ацетилен из баллона? Если да, то в чем автор видит
фундаментальное преимущество карбида кальция, как источЕика ацетилена?2, ИмеетСя несоответствие между целью и задачамII работы. Глобальную цель работыдиссертант сформулировilJi как (расширение областей применения реакциинуклеофильного присоединения к ацетилену, генерируемому iп sittt из карбидакальция, на примере реакций с фосфиноксидамII и с[иртами)), в тоже время (задачи)
приведенные в п},нктах 2,3, 6-8, слабо согласуются с зzUIвленной (целью)), и ихнахожденИе }ъ(естнее в разделе (практическая значимость работьп>.З, На мой взглЯд, научнiUI новизна работы заключается не кв разработке новьжобластей применения реакций нуклеофильного присоединения к ацетилену,генерируемому iп situ из карбида кальция...)), а именно в разработке методологиитакогО нуклеофиЛьногО присоединения, и дальнейшем изr{ении химическихсвойств продуктоВ, полrIеЕных на основе этих реакций, особенно практическизначимьIх процессов.

4, ТаК как рабоТа в первУю очередь затрагивает методологические аспекты ужеизвестньж реакций (использование iп sllи генерируемого ацетилена для реакцийнlклеофильного присоединения), а в .u*.r.rr"" к литературному обзору
утверждается, чтО даЕные реакциИ могуТ существенно отличаться от реакций,проводимых с газообразным ацетиленом, хотелось бы, чтобы диссертант привелизвестные примеры таких реакций. ,щля систематизации такой информации влитературном обзоре была бы уместна сводная таблица, пок.зывающ' рzlзличия впРодуктах реакции в зависимости от источЕика ацетилена.5, На мой личный взгляд материал диссертации несколько перегружен даЕными погидролизу виниловьD( эфиров, полr{ению ацетальдегида и процессамполимеризации, которые в общей сложност!I занимают 44 стр. текста (из 78 стр.обсуждения результатов), Хотелось бы, чтобы диссертаIIт рЕlзъяснил важность этихданных в контексте главной цели (идеи) исследования.

6, ПО моемУ мнению, работа представлялась бы более цельной и логическипостроеЕной, если бы в первой части <обсуждения) автор ПоДРобно рассмотрелсобственно реакции нуклеофильного присоединения фосфиноксидов и спиртов кацетилену, генерируемому из карбида каJIьция, TITg явлrIется главной целью работы,а уже во второй части описал практическое использоваIIие полr{енньж импродуктов.



7 ' ПРИ ОПТИМИЗаЦИЯВЗаИМОДеЙсТВия дифенилфосфиноксида с карбидом кальция бьшо
установлено, что при увеличеЕии количества растворитеJUI в 4 раза коIIверсиJI
СНИЖаеТСЯ С 99YО ДО 81% (СТР. 42, Таб- 2.|,Прим. 9 и 10). В чем, по мнеЕию ElBTopa,закJIючается причина сЕижения конверсии.

8, На схеме 2.6 (стр. 46). *rоро*n представлецы структуры uолrIенньD(лейтерированньж 1,2-бис(фосфинЪксид)r^rЙ", при этом для 4-метокси-зап{ещенного ароматического фосфиноксида2h-й"чбоrдuarся тilкжо селективIIоезаL{ещение на дейтерий в _положения 2 п 3 ароматиtIеского кольца, при этомдейтерироваIIи_е_ по кольцу не набrпода-шось дJUI фенильного и 2-толильногозап{естителей. Хотелось бы, тгобы автор прокомментиров.л этот факт.9, В контексте исследования реакций ац"i"пе"u со спирт€lми возникает вопрос,изуIzrлись ли рацее реакции ацетилеЕа с бифункц"оrr*""йи соединениями,Еапример' такими как производные гидроксикислот, аминоспиртов имеркаптоспиртов?
10, В работо имеетсяряд опечаток, Еапример, в тексте после таблицыf.! бццgьтваютсяэкспорименты б п 7 (из таблицы), которыо, на самом дело,'являются эксперимеIIтzlI\,{и8 и 9 (стр.43).
11'ВЬТВОДЫ ДОЛЖНЫ СОДеРЖаТЬ более фундаментальные положения, в Еастоящей

редакции они ближе к констатации фактов или техЕических дета-гlей.

Высказанные в отзыве заI\dечаЕия, вопросы и пожелания Ее умаJIяют достоиIIстврецензируемой диссертации. она представJuIет собой хорошо спланировtlнЕое изdвершенное Hayrнoo исследов€шие, выполЕеЕное в диIIамично развивающейся областиорганичеСкой химии - химиИ ацетилен* ,ЩостоверЕость полyIеЕIIьж в диссертации данньтхобеспечена использованием широкого спектра современньж методов органическогосинтеза и физикО-химичесКих методОв изr{ения строения органических соединений.Науrная новизна и практическаrI ценность результатов диссертационной работы,достигнугьж пугем тщательIIого обобщениlI и аЕализа собственньD( экспериментальньD(
даЕных, а также их интерпретации в контексте критичЕого сопоставления с даннымилитературньгх истоtIников, позвоJuIет сIIитать сделанные в ней выводы обоснованными иубедительными.

Заклrочение, ,Щиссертация Лоцман Кристиньт Алоксандровны на тему:кнуклеофильIIое присоединение фосфиноксидов,u..rrрrо* к ацетилену, генерируемому zиsitu из карбида каJIьция) соответствует осIIовным требованиям, уст'новленным Приказомот 19,11,202l лЬ 11181/1 <Опорядке,,рисуждеЕияучеЕыхстопенейвСанкт-Петербургском
государственном университетеD, соискатель Лоцман Кристина АлександровIlа заслуживаетприсухцения ученой степени кандидата химических наук по Еаrшой специальности 1.4.з.органическаlI химия. Нарушения пунктов 9 и 11 указанн";;йr.ч-Jо".".отации неустановлены.

Член диссертациоЕного совета,
доктор химичесiих Еаук, доцеIIт
кафедры органической химии
Институга химии СПбГУ
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