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НОВЫЕ ПУТИ ПРАКТИЧЕСКОГО ПРИМЕНЕНИЯ ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
Член-корреспондент АН СССР М. И. КАБАЧНИК
Основная масса органических веществ, применявшихся до последнего времени в практической деятельности человека, состоит из углерода, во​дорода, кислорода, азота, реже — хлора, серы и фосфора, т. е. 4—7 из 101 элемента, составляющего в настоящее время периодическую систему Менделеева. Самую существенную роль в образовании природных орга​нических веществ играют первые четыре упомянутых элемента, которые поэтому были названы органогенами.
Однако многие элементы, не причисляемые к органогенам, имеют важное значение для органической жизни: магний входит в состав хло​рофилла растений, железо — гемоглобина крови, порфириновый ком​плекс меди содержится в крови беспозвоночных, а центральным атомом комплекса витамина Bi2 является кобальт.
Органические соединения элементов неорганогенов — элементоорга-нические соединения — известны с середины прошлого столетия. Эти соединения, в частности металлоорганические, сыграли выдающуюся роль в истории химии. При исследовании металлоорганических соедине​ний Э. Франкланд установил понятие валентности. Синтез третичных спиртов, осуществленный А. М. Бутлеровым посредством цинкоргани-ческих соединений, явился одним из экспериментальных доказательств разработанной им теории химического строения. Синтез и исследование свойств мышьяковоорганических соединений позволили П. Эрлиху поло​жить начало научной химиотерапии.
На применении элементоорганических соединений основано очень большое число методов синтеза органических веществ. Таковы известные синтезы А. М. Зайцева, Е. Е. Вагнера, С. Н. Реформатского. Особенно широкое применение в органическом синтезе приобрели магнийорганиче-ские соединения в эфирном растворе (по В. Гриньяру). В вышедшем в 1950 году справочнике по магнийорганическим соединениям х приведено 13 тыс. примеров подобного применения. Большое значение получил и синтез органических веществ посредством металлоорганических соедине​ний щелочных металлов.
В развитии современной химии элементоорганические соединения также играют важную роль. Так, при исследовании термического рас​пада тетраметил- и тетраэтилсвинца Ф. Панет открыл свободные алифа​тические радикалы. Это открытие легло в основу развитой Н. Н. Семено​вым современной теории цепных газовых реакций, в частности таких важных, как реакции окисления и крекинга углеводородов 2.
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Разработка методов синтеза и исследование свойств металлооргани-ческих соединений позволили А. Н. Несмеянову дать наиболее общую формулировку закономерности, связывающей способность элементов к образованию устойчивых летучих элементоорганических соединений со строением электронной оболочки их атомов и соответственно с их поло​жением в периодической системе Менделеева.
Важные обобщения в области стереохимии и реакционной способ​ности были сделаны при помощи исследования разнообразных элементо​органических соединений А. Н. Несмеяновым, А. Е. Борисовым -и О. А. Реутовым. Эти исследования, а также труды по изучению свойств металлических производных оксосоединений явились экспериментальным основанием развитого А. Н. Несмеяновым представления о сопряжении простых связей. Используя эти представления, а также работы М. И. Ка-бачника в области таутомерного равновесия и химии фосфорорганиче-ских соединений, А. Н. Несмеянов и М. И. Кабачник рассмотрели факторы, определяющие двойственную реакционную способность тауто-мерных веществ и выяснили взаимные отношения явлений сопряжения, двойственной реакционной способности и таутомерии3. Исследования распада металлоорганических соединений в растворах, начатые Г, А. Ра-зуваевым и М. М. Котоном еще в начале 30-х годов, дали важный ма​териал для понимания течения радикально-цепных реакций в рас​творах.
Наконец, до самого последнего времени продолжается 'совершенство​вание методов синтеза органических веществ при помощи металлоорга​нических соединений. Укажем, например, на найденный немецким уче​ным К. Циглером способ ди- и полимеризации олефинов под действием алюминийорганических и других металлоорганических соединение, от​крывающий новые возможности синтеза непредельных и ароматических веществ из газов крекинга. Сюда относится интересный способ получе​ния ароматических аминов, разработанный К. А. Кочешковым, а танке способ получения свободных радикалов трифенилметанового ряда, пред​ложенный А. Е. Арбузовым и Б. А. Арбузовым и основанный на приме​нении фосфорорганических соединений.
Долгое время элементоорганические соединения не находили круп​ного практического применения. Использовались они лишь в качестве ле​карственных веществ (сальварсан и его аналоги, мафарсен и другие мышьяковоорганические соединения, некоторые соединения ртути, сурь​мы и немногие другие). Но их производство, при всей его важности, не смогло создать для элементоорганических соединений заметной роли в химической промышленности.
Положение существенным образом изменилось в последние два де​сятилетия. Первым крупнотоннажным производством было изготовление тетраэтилсвинца (СгН5)4РЬ. Вещество это известно с середины прошлого века, но лишь в 1921 году были открыты его антидетонационные свойства. Вскоре во всех странах мира стало быстро развиваться его промышлен​ное изготовление, которое уже к 40-м годам достигло нескольких десят​ков тысяч тонн в год. Внедрение тетраэтилсвинца в практику подняло волну научных исследований. Много усилий было затрачено на разра​ботку методов его получения и на изучение его свойств. Были система​тически обследованы сотни других металлоорганических соединений в це​лях нахождения новых антидетонаторов. Однако это не открыло новых больших областей применения металлоорганических соединений.
3А. Н. Несмеянов и М. И. Кабачник. Двойственная реакционная способ​ность и таутомерия. «Журнал общей химии», 1955, т. 25, стр. 41—87.
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Быстрое расширение сферы практического исгользования элементо-органических соединений было вызвано развитием новой техники.
В 40-е годы, когда впервые ставилось производство атомной энергии, выяснилось, что используемые в то время материалы — прокладочные и смазочные, а также охлаждающие и запирающие жидкости — не при​годны для применения в установках по диффузионному разделению изо​топов урана, в силу высокоагрессивных свойств шестифтор истого урана — рабочего газа этих установок. Встала задача синтеза твердых и жидких материалов, устойчивых к наиболее активным химическим ве​ществам.
Химики обратились к очень мало разработанной области фтороргани-ческих соединений, так как было известно, что некоторые фтористые соеди​нения отличаются большой химической инертностью. Шестифтористая сера SF6 была, например, предложена в качестве электроизоляционного газа вместо воздуха для камер высоковольтных установок. Нашли при​менение многочисленные «фреоны» (CF2C12, CF2HC1 и др.). Обладая не​обходимыми термодинамическими свойствами, фреоны выгодно отли​чаются от сернистого газа и аммиака — этих наиболее распространенных хладогенов — химической инертностью, отсутствием запаха и нетоксич​ностью (а эти качества особенно ценны для холодильников широкого по​требления). Была известна также химическая инертность некоторых углефторидов. Начиная с 40-х годов, в США, а затем и во многих других странах было начато интенсивное исследование фтористых ' соединений разнообразных типов. Были получены многочисленные перфторуглеводо-роды — сполна фторированные углеводороды. По внешнему виду они на​поминают углеводороды, по своим физическим и химическим свойствам резко от них отличаются. Сполна фторированные углеводороды отли​чаются высочайшей стойкостью. Поэтому низшие жидкие углефто-риды, такие, как перфторгептан C7F16, стали применяться в качестве за​пирающих жидкостей, устойчивых к фтору. Исчерпывающее фторирова​ние нефтяных смазочных масел превращает их из легко окисляемых, горючих веществ в вещества термически стойкие и весьма инертные по отношению к окислению или фторированию. Они-то и нашли примене​ние в промышленном разделении изотопов урана 4.
Благодаря своей химической инертности жидкие насыщенные угле-фториды используются также в качестве хладогенов, огнетушащих жид​костей, теплоносителей, изоляционных жидкостей.
Важное значение приобрели полимерные фторированные материалы 5. На первом месте здесь находится «тефлон» — полимер тетрафторэтилена, полимерные молекулы которого содержат цепь — CF2 — групп. Разные способы полимеризации тетрафторэтилена приводят большей частью к порошкообразному веществу, которое перерабатывается в бесцветную пластмассу, прозрачную в тонких слоях, сероватую — в толстых. Она тер​мически устойчива до 360°. Тефлон характеризуется исключительной хи​мической стойкостью. На него не действуют серная кислота при 300°, царская водка, хлорсульфоновая кислота, горячая азотная кислота и ра​створы щелочи. Тефлон обладает очень низким коэффициентом диэлектри​ческих  потерь.  К недостаткам  его относятся  неплавкость  и полная  не-
4Дж. Саймоне. Ф-ор и его соединения. Перевод с английского под редакцией И. Л. Кнунянца и Я. М. Варшавского. Изд. иностранной литературы, М., 1953; G. S i е-mann. Die organische Verbindungen in ihrer Bedeutung fur die Technik. Verlag von Dr. D. Steinkopf. Darmstadt, 1951.
ь Yl. ДДнуняиц, А. В. Фокин. Полимеризация фторолефинов. «Успехи хи​мии», 1951, т. 20, стр. 110.
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растворимость; он не поддается пластификации и обнаруживает лишь слабую адгезию. Тефлон применяется в качестве прокладочного мате​риала для аппаратов, подвергающихся действию высокоагрессивных веществ (фтор, фтористый водород и др.). Его используют как уплотни-тельный и обкладочный материал для химической аппаратуры, в качестве диэлектрика для изоляции электрических кабелей. Найдены также разно​образные сополимеры тетрафторэтилена для изготовления прессующихся пластмасс, лаковых покрытий и т. д.
Полимер трифторхлорэтилена CF2 = CFC1 — «фторотен» — отличается от тефлона низкой температурой размягчения (100°), позволяющей про​водить его горячее прессование. Фторотен может быть переработан на прозрачное, сполна галоидированное органическое стекло, отличающееся химической стойкостью. Благодаря хорошим оптическим свойствам это стекло даже было предложено для изготовления оптических приборов спе​циального назначения. Изысканы сополимеры трифторхлорэтилена, а так​же других фторолефинов. В недавнее время описаны фторированные син​тетические каучуки, обладающие высокой теплостойкостью.
Трудно представить себе все возможности вновь открытой области химии. В принципе перфторированных органических веществ можно синтезировать столько же, сколько существует их водородных прототипов. В настоящее время уже получены самые разнообразные перфторуглево-дороды и их производные — сполна фторированные простые эфиры, амины, альдегиды, кетоны, карбоновые кислоты, нитрилы и т. д., и осо​бенно элементоорганические соединения. Интересные синтезы в этой обла​сти сделаны Р. Н. Хэссельдином в Англии и И. Л. Кнунянцем в СССР. Началось успешное внедрение фтористых соединений в другие области практики. Например оказалось, что органические красители, содержащие в молекулах трифторметильные группы, отличаются необыкновенной светопрочностью. В связи с быстрым ростом практического значения фто​ристых соединений возникла потребность в решении ряда общих и теоре​тических вопросов химии фтора. Разработка новых методов синтеза фтор-органических соединений, получение новых типов этих веществ, и осо​бенно изучение связи между их строением и свойствами,— важнейшие научные задачи в этой области.
*
Развитие химии фтористых соединений дало толчок к расширению работ в области полихлористых соединений. Соединения, содержащие большое количество хлора, известны давно. Некоторые из них получили промышленное значение, как например хлорорганические растворители: дихлорэтан, три- и тетрахлорэтилены, четыреххлористый углерод, хлоро​форм. Стремление к синтезу полифтористых и полифторхлористых сое​динений привело к получению многих новых органических полихлоридов, ряд которых оказался интересным сам по себе, и дальнейшее развитие химии полихлористых соединений нашло самостоятельные пути.
Коснемся в первую очередь полихлористых инсектисидов. Уже во время второй мировой войны получил широкое распространение ДДТ — хлорсодержащий инсектисид весьма большого диапазона действия. Вскоре были открыты инсектисидные свойства гексахлорана — продукта -присое​динения трех молекул хлора к бензолу. В последние годы появился ряд замечательных веществ, обладающих эффективным инсектисидным дей​ствием при малой токсичности для теплокровных животных. Сюда отно​сятся соединения, получающиеся в результате высокого хлорирования терпенов, и особенно продукты диенового синтеза на основе перхлорцик-
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Jonentaanena («aabapun», «xaopiau» u ap.). Hepocratkom noamxiopuersix
HHCEKTHCHIOB SIBJASIETCH «NPHBLIKAHHEY K HHM MHOIHX BHAOB HACCKOMBIX.

Becbma HHTEPECHDE HanpasieHie B XuMHH NOAHXJ0POPraHHHecKux coeiu-
HCHIE BBIPOCJO B 1OC/CAHCE BPEMS HA OCHOBE H3YHCHHS PeaKUHH TCAOMCPH-
JAIH STHICHA C 9ETHPEXXIOPHCTEIM YI/ICPOLOM. JTa peaxuus Nossoaser
noay4ath, HCXOAHA M3 JIOCTYNHLIX MATEPHAAO0B, NOJHXJAOPHPOBAHILIC MOJEKYIbL
Tuna CCl3(CHz)oCl co cpeaneii aanuofi uemn. llupokoe nzciaesosanue Xu-
MHUYECKHX CBOACTB TAKHX MOMHXJIOPYIeBO0ponos, nposeenioe A. H. He-
cvesioutd, P. X, @peiianuoit n JI. M. 3axapkuubiy, BhSBHIAO HeOOLIKHO-
BCHHO WIMPOKHE BO3MOMKHOCTH CHITE3a PasnooGpasibiX BaXKHLIX Oprauiye-
CKHX BEULECTB, KOTOPHIE JIO CHX MOpP NOJAYYATHCh H3 CHIPbS PACTHTEALHOTO HANH
HHBOTHOIO NMPOHCXOHACHHSA.

Tak, jeficTBHCM CePHOIl KHCIOTE HA TETPAXJIOPATKAHL MOKHO TOJYIHTH
@-XJOPKHCAOTH H H3 NOCTASAHHX — OﬁpﬂﬁOTKOﬁ AMMHAKOM — "l-ﬂMHliOKﬂpﬁO-
HOBBIe KHCIOTH, HeckonbKo myTeft cuiiTesa BeAYT OT MOJAHXIOPATKAHOB K M-
KapGOHOBBIM KHCAOTaM. MOryT TaKkKe Jerko ObiTh NOJYdeHb AHKapGOHOBLIE
KIHCJOTH € TETEpOaToMOM NOCPeHHe YIICPOHO em i Apyrite GHYHKIO-
HaJbHbie NPOH3BOAHBE. IDTHM Ke nyreM 0OPAsyIOTCH a-aMUHOKAPGOHOBHIE
KHCJOTH pﬂlllOOGPBBIIOFO CTPOCHHS, B TOM MHCJE I TOMACCTBEHHLIE NPHPOA-
HEIM aMHHOKHCJIOTAM.

Hekotophie GH(YHKIHOHAAbEbE NPOH3BOANBIE C YIACPOIHOIN LENbIO cpet-
Hell ATHILL ABISIOTCH NPOMEKYTOUHBIMIL NPOAYKTAMH NS NOJAYUCHHA BOJOK-
HHCTHIX MaTepHaJIoB. Ha sroit ocuose paapaﬁorauu cnocoGur TOJIYHCHHA TeK-
CTHJILHBIX BOJIOKOH HOBOTO THIMA, H B YACTHOCTH TaK Ha3LIBACMOro «3HaHTO-
BOFO®» BOJIOKHA. DTO HOBOE CHHTETHYECKOE® BOJOKHO o6aajaer psaoM npe-
MMYIIECTB TIEPE/l H3BECTHRIM BOJOKHOM «KAaNpOH», i NPOH3BOACTBO €ro yme
OCBOGHO B ONLITHOM MactTage.

*

O,IHDﬁ H3 Baxcueilmnx B MPAKTHYCCKOM OTHOUICHITH oGaacreit XuMuit aue-
MEHTOOPraHHYeCKHX cov}umeuuﬂ sinaserest 006aacTs KPCMllllr{ﬂpl‘ﬂl”l‘IECKH\'
NOJHMEPOB.

Hasectia cnocoGHOCTE aTOMOB YIVIePOAa COCAMHSATRCH APYT C JPYroM ¢
ofpasopannes ueneil. PasnooGpasie sTux enefl no BEIHYHEE 1 CTPOCHHIO, 11O
HAJHUHIO 1 TIOJIOYKEHHI0 B MOJIeKyJe (yHKIHONAABHBIX rpynn i cesseil pas-
HBIX THIIOB CO37deT OCHOBY A8 GecuHeICHHOrO l\lllOI‘ODGpﬂJHﬁ OprafnviecKkux
BeLIECTB. H(‘KOTOPHE OpraHHYecKie COeIMHEeHHN COCTOAT H3 MHraHTCKHX MOJe-
K/, CTPOEHHEe KOTOPBIX XapaKTePH3YeTcs PEryJsipHbiM [OBTOPEHieM HeGOb-
UIX 1enedi-38enbes  (BHCOKOMOJICKYIAPHEIC CORIUHCHHS).

KPHCTB-’I-’IH CHJAHKATHBIX MHHECPAJIOB TAKMKE XapaKTepH3YIOTCA PeryJsipHbEIM
TOBTOpEHUEM BJIGMSHTEPHHX fAyeek — 3senbeB. OMako aToMbl Kpemius i
APYTHX 3/€MENTOB, o6pasyiouue 3TH suefiki, Coeautentl Mexay coboil ue
HENOCPEACTREHHO, HO YePes aTtoMbl KHCIOPOAA, o6pasyst TPeXMepHhe, CaoH-
CTBIE HIH BOJOKHHCTHIE MOMHCHIOKCAHOBBIE CTPYKTYPb

| | |
-‘-—?—o—syn—o-s’x—o*.u

TIpuMepoM TaKHX CTPYKTYP MOMKET CJYXHTh ABYOKHCh kpemins. Ee pasany-
ftie hopmbl (KBapi, TPHANMHT, KPHCTOGANHT) OOPa3yiOTCA NpH Pa3IHUIBIX
couetanuax Terpasapos SiOs, Bce BepUIMHBL KOTOPLIX SIBASIOTCH OGUUIMM C

COCEUHHMH TeTPasaApamH.
PasnooGpasiie cnocoboB coeHHeNHs i NPOCTPAHCTBEHHOIO PACOJOKCHHS
aTOMOB KHC/IODOAA M KPEMHHS, a TaKkKe BKJIOYEHHE B CTPYKTYPY Jpyrix
o
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атомов (Al, Cr, Fe, Ca, Mg, К, Na и многие другие) обуславливает много​образие природных минералов.
Силикатные минералы обладают прочностью, твердостью, стойкостью по отношению к окислению, термостойкостью. В зависимости от состава минерала и типа кристаллической решетки эти свойства в той или иной степени присущи всем минералам.
Кремнийорганические полимерные материалы по своей структуре за​нимают своеобразное промежуточное положение между органическими и минеральными материалами. В них к полисилоксановой цепи минера​лов присоединены регулярно повторяющиеся боковые цепи из атомов углерода.
У перфторированных полимеров, речь о которых шла выше, угле​родистая основа молекул покрыта своеобразной «броней» из атомов фтора, и это приблизило их к веществам минеральным. В полисилоксано-вых смолах, наоборот, минеральная основа их молекул — полисилоксано-вая цепь — покрыта органической «оболочкой», и это приближает их к веществам органическим. При этом кремнийорганические материалы обладают свойствами, необычными как для органических, так и для минеральных веществ. Многие из них имеют очень высокую практическую ценность.
Открытие кремнийорганических полимерных материалов относится к середине 30-х годов, когда К. А. Андриановым впервые была показана возможность их практического использования для различных целей, а также разработаны методы промышленного получения исходных моно​мерных кремнийорганических веществ и способы их полимеризацииs. Это открытие имело не только практическое значение, но и обогатило органическую химию новым — полиэлементоксановым — типом построе​ния полимерных молекул.
Практическое применение кремнийорганических полимеров весьма разнообразно. Например ткань, бумага, картон и другие материалы для повышения водостойкости пропитываются парами кремневого эфира. Этот эфир, гидролизуясь, образует в их порах в высшей степени гидрофобную пленку. Подобным образом обработанные материалы становятся водоне​проницаемыми и водостойкими. Таким же путем достигается повышение водонепроницаемости керамических материалов, цемента и др.
Алкилполисилоксановые масла, благодаря своей химической инерт​ности по отношению к кислороду и металлам даже при высоких темпера​турах (до 250°), пригодны для смазки трущихся поверхностей, работаю​щих при повышенной температуре. Вследствие сравнительно небольшого температурного коэффициента вязкости эти масла в эксплуатации и при низких температурах имеют преимущества перед нефтяными маслами.
Полисилоксановые масла нашли распространение при работе в амортизационных устройствах. Особо ценными свойствами этих масел являются в данном случае высокая температура вспышки и воспламене​ния, стабильность к окислению и термостойкость, наряду с малым измене​нием вязкости с изменением температуры. Низкая упругость пара крем​нийорганических масел позволила использовать их в качестве масел для конденсационных насосов.
Кремнийорганические полимеры служат прекрасными электроизоля​ционными материалами. Их термостойкость дала возможность повысить рабочую температуру электрических машин и тем самым — число оборо​тов и мощность при данных габаритах. Подбирая исходные кремнийорга​нические   вещества по их строению   и   достигая   определенной   степени
6 К. А. Андрианов. Кремнийорганические полимерные соединения. Госэнерго-издат, 1946; «Химическая промышленность», 1953, № 6, стр. 1—4.
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TIOJHMEPHIAMHI, MOXHO MOJAYHMHUTDL H3OJSALHOHHBIC MATePHAJL C Pa’zIHYHBIMH
MEXaHHHCCKIMI CBOAICTBAMH — OT TYCTOBA3KHX TOAHMEPOB A5 NPONMTEH
H30JAUHOHIELIX JEHT 10 KPeMHHHOPraHHHeCKHX KayuyKOB Wi TBEPAbIX N1aCTi-
HeCKIX MAcC.

Kpemuiiiopranuueckie Kayuyki XapakTepuaylorcs XOPOUHMH 3JacTHYe-
CKHMH CBOflCTBAMH, KOTOpEIE MaJIO H3MEHAIOTCHA NPH A0BOJBHO 3HAYHTEJBHOM
NOBBILICHHH TQHI'IEPETYEI:L i cpoiicTBa COXPaHAIOTCA TAKKE M npH Temmne-
patypax nopsaka — 1 Hike. [ToAHCHAOKCAHOBbIE KayuyKH CTONKH K BO3-
,!lC‘ﬂL‘TRIIIG CBeTA, KHCJIOPOAA, 030HA, BOAL, MHHEPaJbHLIX Maces, oprasuye-
CKHX panﬂnpurueﬁ. Paapaﬁotalm CrocoOs TIOIYHEHUS H3 HHX pasJHIHbBIX
HBH&'HH-I, AHTHKOPPO3HOHHBIX ﬂOKpHTIIﬂ METAJIOB, JaKOBHIX [JICHOK.

B nocJjeaH"e roabl GoJblloe  BHUMalHe NPHBJACKAH NOJHCHAOKCAHOBHIE
nenn HoBHX CTPYKTYp. Bosmommnocti momuduuuposanns kpemuuiiopranuue-
CKHX TOJHMEPOB O4eHb BEAHKH, B MOJHMEPHYIO UCITh MOTYT GBITh BKJIIOYEHB
(KpoMe KpemHHst i KHCIOPOAA) Yriaepos, cepa, a30T, THTAH, aJOMUHil i Ap.
Moo noaarate, 4TO MHOrOOGpasHe BO3MOKHMIX KPEeMHHIOPraHHUCKHX
NOAUMEPOB NPEB3OHACT MHOrOOGPasie MHHEPANOB,

B cBazu ¢ 3THM 0COGYIO aKTYaJbHOCTh NPHOGPETAIOT TeOPeTHYECKHE I CHH-
TETHYCCKHE HCCIeoBanua B obiacTi ermmﬁoprammecxnx COC‘JUII[QHHl.!-
PaspaGotka HOBhIX nyTeil CHHTe3a MOHOMEpOB, HayueHue (AKTOPOB, onpeje-
JRIONHX NPOHOCTL CBASH YIVIEPOAA € KPEMHHEM, 3aBUCHMOCTH CROACTB NOAH-
CIVIOKCAHOB OT HX CTPOEHIA, CHHTE3 HOBLIX TOJHCHIOKCAHOB, BKAIOYas CONEp-
KAUHE TIPOYHE TeTepCaToMbl, i AP.— BCE ITO 33129 HAYUHOIO HCCICAOBAHHS
GamKaiiux aer.

»

K xumitit KpeMmuufiOpraniueckux noJaHMepoB (IH3KO NPHMEIKAeT 06JacTb
nOJHMEpHEIX 3HPoB THTaHOBOM KueaoTe., Turan ssasercs Ganaiuuy aHa-
JIOTOM KpeMiiHsi, ¢ KOTOPHIM OH HAXOUITCS B O[HOIl FPYNNe nepHomieckoil
cicremel. Hauana passusatbesi  XHMHSL  THTAHOKCAHOBMX — COCAMHEHHI,
B OCHOBE KOTOPBIX JICHKUT HeNb aTOMOB, MOCTPOCHHAR i3 THTAHA H KHCJOPOAa:

|
—0——‘I"|—0—Tl—0—1"1—0—-~-

| | I
B nocaesmee spemsi A. H. Heesmesnosuim, P. X, ®peitgaunoi # O. B, Horuxoit
pa3paboTanbi HOBHC CIOCOGL! MOMYYCHHST HCXOMLHBIX Betiects (Idupos opro-
THTAHOBOI KHCJAOTE) §t M3YUCHB HEKOTOPHIE MOAHMEPHbIE TPOAYKTH HX HENOJ-
HOTO THAPOanaa. TToanMeprbie THTAIOKCaHOBRE ROIECTBA, HOM06HO KpemHui-
OPTABHIECKIN COCUIHOHIANM, NPELIOKERN B KAVECTBE MuIpothofranpyions
NPONNTOK, I06ABOK K MACAAM, JaKaM, IMAASM. ITH BEUIECTBA PEKOMEH/IOBAH

KK MAPYHTCAN JUISE CHHTETHUECKHX CMOA H T. 1.
XuMHSI THTAHOKCAHOBLIX TOAHMEPOB B HACTORMICE BPEMS TOJABKO 3aPOK-
naercs. JlajbHefilie HCCAEI0BAHIA NOKAXKYT, KaKHe HOBble NPakTHYECKHE

3ajaui cMoryT GTh PeIIeHbl Ha ee OCHOBE.

*

3uauenne (ocdopopraniuecKux COSHHEHNIl KaK HCTOUHHKA A5 MOJyve-
WA MaTepna’os noka weseawko. Ilpasaa, uzsecro gocdopoprannteckoe
crexao. Mo CpaBHeHHIo C OGBITHBIM OpPraHMuecKHM CTeKJa0M OHO obaanaer
6oaboi HDBL‘pXHQL‘THOﬂ MPOYHOCTBIO H TPYAHEe BO3ropacTca; OJHAKO OHO
TEPMOPEAKTHBHO, H 3TO MPEMSTCTBYET €r0 WHPOKOMY MPAKTHYECKOMY NnpHMe-
nennio. Muorue docdoputie 3Mps HAULIH PACTPOCTPAHENHE KaK naacTHH-
katopht. Tuodocopopranuueckie BeWecTsa NPUMEHSIOTCA B KaseeTse (JaoTo-
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реагентов для флотации руд цветных металлов. Синтезирован ряд эффек​тивных фосфорорганических присадок к смазочным маслам, повышающих их маслянистость и антикоррозионные свойства.
Однако основное практическое значение фосфорорганических веществ, вызвавшее быстрое развитие научных исследований в этой области эле-ментоорганической химии, связано с их физиологическим действием. В середине 30-х — начале 40-х годов было найдено, что многие вещества этого класса обладают специфическим действием на нервную систему животных: они нарушают ацетилхолиновый обмен в нервных тканях, инактивируя важный фермент — холинэстеразу и тем приостанавливая расщепление ацетилхолина — стимулятора нервного возбуждения. На​копление последнего в нервных тканях приводит к глубокому рас​стройству деятельности нервной системы и гибели животного. Более детальное изучение токсических свойств этих веществ показало, что их действие на животных различных видов неодинаково. Оно может варьи​ровать в очень широких пределах. Так, вещество может быть очень ток​сично для насекомых и сравнительно мало токсично для теплокровных животных. Это свойство позволило использовать фосфорорганические вещества в качестве весьма эффективных инсектисидов для борьбы с на​секомыми— вредителями сельского хозяйства. Начиная с 1936 года, а особенно во время и после второй мировой войны, сначала в Германии, а потом в других странах проводился синтез разнообразных фосфорорга​нических веществ и исследования их инсектисидных свойств. Были синте​зированы сотни таких веществ, многие из которых по своей эффективности в 100—200 раз превзошли известные до сих пор инсектисиды: ДДТ, гек​сахлоран и др.
Наиболее эффективным контактным инсектисидом является откры​тый немецким ученым Г. Шрадером диэтил-паранитрофенилтионфосфат («тиофос»). В настоящее время в разных странах мира ежегодно произ​водится несколько тысяч тонн этого вещества. Недостаток тиофоса за​ключается в его сравнительно высокой токсичности для теплокровных. Несколько менее токсичен его метиловый аналог — «метафос». Поиски новых фосфорорганических инсектисидов малой токсичности для тепло​кровных привели к получению таких веществ, как «малатон» или «карбо​фос» (Н. Н. Мельников), и особенно «хлортион» (Г. Шрадер), которые оказались еще более безопасными в обращении, чем ДДТ.
В последнее время швейцарские химики сообщили о получении новых аналогов тиофоса, весьма действенных как инсектисиды и чрезвычайно мало токсичных для теплокровных. Это так называемые «азиноны» — ге​тероциклические производные тиофосфорной кислоты.
Среди фосфорорганических веществ были открыты инсектисиды со​вершенно нового типа действия, который получил название «внутрира-стительного» («системного» или «внутритерапевтического»).
Суть его заключается в том, что при нанесении инсектисида на почву или при опрыскивании его раствором зеленых частей растений послед​ние становятся на длительный период токсичными для насеко​мых. К числу новых фосфорорганических инсектисидов подобного типа действия относятся: октаметилтетраминопирофосфат («шрадан»), по​дробно изученный в Казанском филиале Академии наук СССР А. Е. и Б. А. Арбузовыми, и особенно «систокс» (смесь изомерных диэтил-этилмеркаптоэтил-тиофосфатов). Новые важные фосфорорганиче​ские инсектисиды из класса производных дитиофосфорной кислоты были получены недавно в Институте элементоорганических соединений (М. И. Кабачник, Т. А. Мастрюкова) частично в сотрудничестве с Инсти​тутом органической химии имени Н. Д. Зелинского (М. Ф. Шостаковский,
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E. H. Tpuaexkacsa), Ha stux semecrsax o Beecolodnom Haywno-nccaeno-
BATEJABCKOM HHCTHTYTE 3auuTel pacrenuii J{. M. Taiikunsim u M. 1. IllaGa-
HoBoil Ghia pa3palora HOBBLL C1IOCOG GOPLOB ¢ BpeANTENAMI O, 3aK110-
yatouysiics B npeanocesofl o6paboTke ceMan pacTsopoM uucekticnaa. Ilpu
TaKoil 06PAGOTKE MOMOJLIC BCXOAL JJIMTEILHLIL CPOK COXPaHSIOT TOKCHY-
HOCTB JUI HACEKOMBIX.

IKOHOMHUCCKHIT PE3yALTAT OT NPUMEHEHHS HHCEKTHCHIOB TPYAHO nepe-
onenith. Tak, M0 AaHHBIM CNEUHAABHOIO coBemlanus, uposeicntoro s CIIA
B 1948 roay, CTOMMOCTb W3PACXOAOBAHHBIX HHCEKTHCHIOB 33 1936—1945 roant
B CIIA cocrapasia okoao 4% CTOMMOCTH CGEPeIKEHHOro NpH HX NOMOLIH
ypoxast.

Haxonel, nexotopsie (ochopoprajiseckie BelecTsa Hauuii pacnpoct-
paueHne B KawecTBe XOPOWIEro CPEACTBA JLAf JCHCHHS I/1aYKOMBI,

Nanvreiiwee pa3sutie NPAKTHYCCKOro npumenenis GochopopranivecKux
coefuennii Bo MHOTOM 3aBHCHT OT MOCTAHOBKI HOBRIX TEOPETHYECKHX HC-
caejopannil B 310l oGaacTi. Baxueiimumit sagauamu siech SBARIOTCA pas-
paGoTKa HOBEIX METOJIOB CHHTE33, M3YUCHHC MeXauusMa peakuuit oedop-
OPraHuyecKuX BEUIECTB, H OCODEHHO MEXaHU3MA TOKCHYECKOro aciicTRusi, Pe-
wienHe ITHX 3ajay HAXOAMTCS B 3aBHCHMOCTII OT OMEHb AKTyadbnoit npoG-
JIeMBI CBA3H MEXAY CTPOCHHEM H CBOMICTBAMH (POCHOPOPraniMEcKHX BELIeCTB.

B nocaeiiiee BpeMsi HEKOTOPEIE METAII00PIANIYECKHE COCANICHHS N0y~
WIAH TIPSIMOE TIPHMCHCHHE: HATPHMED COJM ITHAPTYTH, (JATONAPH HX BLICO-
KO/l TOKCHUHOCTH 0 OTHOLICHIO K TIPHOKOBBIM — B Kauectse (pyHIHCIIOB,
nentakapGonna xenesa Fe(CO)s — Kak anrhjaeronatop, sasmensouii ter-
pasmivicunelt. OAHAKO FIaBHLIL MyTh NPUMECHEHHS META/I00PTaHIMECKIX CO-
CHeRHiT JeKUT B NPaKTHKe caMoll XHMIUCCKOl HAyKH, a OTclofa W npo-
MBUIICHHOTO CifliTe3a, DTOT NYTh OCHOBLIBAGTCSH HA WX HECTOMKOCTH.

[Mpn  HarpeBanun MHOTHE METANJOOPraHHYecKHe COCAMHENdst pacna-
Jll0Tes T oTienvennes An6o rpiaa Meraaia i onedmna, aiuGo cpoGoHoro
METANIA | anKiABHOIO pafHkaia. M B TOM H B Apyrom caywae pacnaz Mme-
TANIOOPraAHHIECKOTO COCAMHCHIS NPUBOAHT K  BOSHHKHOBOMINIO aKTHBHBIX
HACTHL, CMOCOGHBIX OhITh WHHLHATOPAMH IIH KATAAH3ATOPaMi Opramuye-
CKHX peakiutii. B cpsisn ¢ 9THM NOSBIIACH BO3MONKHOCTb OCYMIECTBICHHS HO-
BBIX TIPOLECCOB OPraHHYCCKOro CHHTe3d, B KOTOPBIX HHHIHATOPAMH WIH Npo-
MEHKYTOUHBIMIL NPOAYKTAMI  CAYMAT —METANI00PraHiyeckue  COCTIHCHHS.
Paztioofpasie akTHBHLIX YACTHIL, OTIENASIONMXCSH OT METaL100PTaHHuecKHX
coemiennit, MOKeT GHTh Ouelb BETHKO M, CICAOBATENBHO, CTOAbL WKe Be-
JIMKO MOXKET GWTh Pa3noo6pa3ne HOBLIX CHHTE30B NPM NOMOULE THX COCIH-
Hemuii.

Jlurwiiamosmuunitrerpastia LiAI(Call:) g, oGpasyiomwmiiess Jgerko ua am-
THitamomunuiiruapuaa u stiwiena npu 120—140°, okasancs BeJAMKOJENHBIM
KaTaausaTopoM NOAUMEpPH3AUHH STWIEHA B BuCwHe a-0e(uisl ¢ npamof
1enblo, BILVIOTH 10 0GPA30BAHHS BEICOKOMOJIHMEPHOro enoautena». Bechma
MHTEPECHA KaTaAHTHHCCKas MOJIUMEDH3AiMs JHEHOB, Hanpumep Gyraiueua,
704 ACHCTBHEN JHTHAOPTaHiYecKnX coeqiennil npHBOANILAT K KayuyKy.

Lenunii cnocoG AUMEPH3AUHH @-0JePHHOB IPH NOMOULT atoruLtTopra-
wieckinx coeqnnennii naiiten K. Iluraepom. Tak, TpustaaamoMumuit npu
180—200° BLI3HIBACT JHMEPH3AINIO ITHIAEHA, NPONIHIEH], GyTiiena i JIpyrux
oneduioB. ITOT HOBHI NPOLECE CO3AAET GOJBUINE BOIMOKHOCTH AAS NPO-
MBIUULIERHOTO OPraniyeckoro ciuTesa. B KoMOHHAWHI C  OKCOCHHTE3OM OH
NPHBOANT K CHUpTaM, anapiernaam u kucioras. /lnmepn nponiaena w Gyti-
Jera MoryT ObiTh NMpHCOETMHEHB K (eHody ¢ o6pa3soBanueM 3aMCLIEHHBIX
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фенолов, на основе которых получаются новые смолы и мягчители. Оба смешанные димера, полученные из пропилена и бутилена газов крекинга, превращаются при ароматизации в толуол, а димер бутилена — в смесь ксилолов и этилбензола. Главным продуктом здесь является параксилол. Поэтому новый процесс открывает также путь к получению терефталевой кислоты — сырья для производства волокна «терелон» или «лавсан». Так как «терелон» представляет собой полимер, образованный поликонденса​цией терефталевой кислоты и этиленгликоля, то применение алюминий-органического синтеза позволяет организовать производство этого во​локна полностью на базе этилена.
Неожиданно большое значение приобрели в химической промышлен​ности в последние годы карбонилы металлов.
Карбонилы -металлов — важный и своеобразный класс металлоорга-нических соединений. Наиболее изучены карбонилы металлов VIII группы периодической системы Менделеева: никеля Ni(CO)4, железа Fe2(CO)g и др. Благодаря работе А. Н. Несмеянова, К. А. Кочешкова иЧк. Н. Аниси-мова стали доступными карбонилы металлов VI группы: молибдена Мо(СО)6 и вольфрама Wo (СО) 6. Получены также карбонилы, содержа​щие, кроме СО, другие группы атомов, соединенных с центральным атомом металла (в частности N0 и даже такие органические молекулы, как бутадиен).
Для химической промышленности особенно интересным оказалось применение карбонилов металлов для"осуществления новых реакций ор​ганического синтеза, в частности реакций карбонилирования, открытых и разработанных в Германии В. Реппе. Они основаны на том, что СО-группа, освобождающаяся при разложении тетракарбонила никеля, об​ладает исключительно высокой химической активностью. Она внедряется в молекулу метилового спирта с образованием уксусной кислоты. Про​стые эфиры в этих условиях превращаются в сложные. Так, тетрагидро-фуран переходит в валеролактон, из которого через цианвалериановую кислоту получают капролактам; полимеризацией последнего образуется известное волокно капрон.
При двухкратном карбонилировании тетрагидрофуран превращается в ангидрид адипиновой кислоты, а далее, при гидратации, в адипиновую кислоту — важнейший полупродукт синтеза «найлона» — одного из луч​ших синтетических волокон.
При всем этом оказалось, что нет нужды применять в эквивалентных количествах карбонил никеля. Напротив, реакцию проводят при действии каталитических количеств карбонила на смесь карбонилируемого веще​ства и окиси углерода.
Очень интересные синтетические процессы удалось осуществить по​средством гидрокарбонила железа Fe(CO)4H2. Это вещество, в отличие от тетракарбонила никеля, ведет одновременно карбонилирование и ги​дрирование полученных продуктов.
Приведенные два примера использования металлоорганических со​единений не исчерпывают в какой-либо мере открывшиеся здесь син​тетические возможности. В этих синтезах важен новый принцип, о ко​тором говорилось выше. Его применение, можно сказать, едва только на​чалось.
Карбонилы металлов прочно вошли в практику металлургии, значе​ние чего трудно переоценить. При их помощи оказалось возможным очи​щать металлы путем перегонки обладающих летучестью карбонилов ме​таллов. При разложении карбонилов образуются окись углерода и металл в виде порошка высокой степени чистоты. Эти металлические порошки нашли важное применение в металлургии.
ПУТИ   ПРИМЕНЕНИЯ   ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИХ   СОЕДИНЕНИИ
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К карбонилам металлов близко примыкают металлоорганические со​единения типа ферроцена. В недавнее время П. Л. Паузон открыл, что циклопентадиен способен образовывать весьма устойчивое комплексное соединение с железом — ферроцен (C5H5)2Fe. В ферроцене атом железа одинаковым образом связан со всеми атома​ми углерода двух циклопентадиеновых колец. При этом два циклопентадиеновых кольца расположены в двух параллельных плоско​стях, а атом железа в центре на равном рас​стоянии от всех десяти атомов углерода. Это соединение не обладает свойствами типично​го непредельного соединения с сопряженными связями, каковым является сам циклопен​тадиен, но приближается к ароматическим со​единениям. Поразительна его стойкость: оно не изменяется при нагревании до 470°.
Поскольку это вещество является простейшим металлоорганическим ароматическим ядром, ожидают в ближайшем будущем получения раз​нообразных производных, количество которых может быть очень велико. А. Н. Несмеянов с сотрудниками широким фронтом ведет эти исследова​ния. Ими показано, что ферроцен легко меркурируется с образованием ацетата ферроценилртути, что и при действии бутиллития на ферроцен происходит металлирование, а последующая карбонизация приводит к карбоновым кислотам ферроценового ряда. Особенно интересны реак​ции ферроцена с диазосоединениями, в результате которых образуются арилированные ферроцены. Примененная к нитрофенилдиазониям, эта реакция дает нитрофенилферроцены, а из них образуются амино- и окси-фенилферроцены.
Получены также галоидферроцены, в которых атом галоида столь же мало подвижен, как и в ароматическом кольце. Проведены реакции суль​фирования, конденсации с альдегидами. Синтезирован ряд гомологов фер​роцена. Синтезирован и ферроцениламин. Ферроцен может вступать в реакции типа Фриделя и Крафтса с образованием кетонов ферроцено​вого ряда. Эта реакция, как показали А. Н. Несмеянов с сотрудниками, хорошо удается при действии силикоангидридов карбоновых кислот и хлорного олова на ферроцен.
Разумеется, в настоящее время изучено лишь очень небольшое число производных ферроцена; однако уже теперь можно с уверенностью гово​рить о возникновении химии производных ферроцена.
Соединения типа ферроцена могут образовывать и другие металлы. Большинство из них дает не нейтральные молекулы, но со​ответствующие металлоорганические катионы, например [(C5Hs)2Co]+X-; [image: image6.png][(CsH5) o TiJ X5 .



 В настоящее время такие соединения получены для же​леза, хрома, кобальта, никеля, титана и других металлов.
В подобного рода металлоорганические соединения вместо циклопен-тадиена могут входить и другие циклические диены, например инден. Все они вместе взятые несомненно составят обширную область металлоце-нов — металлоорганических соединений нового типа, которая только за​рождается и от которой можно ожидать и новых, подчас неожиданных результатов.
*
Внутрикомплексные (так называемые клешнеобразные) соединения относятся к типу неорганических комплексных веществ. Однако раство​римость многих представителей этого рода соединений в неполярных рас-
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творителях, а некоторых и летучесть сближают их по свойствам с металло-органическими соединениями.
Вещества, способные к образованию клешнеобразных комплексных соединений с металлами, со времен Л. А. Чугаева, и особенно в послед​нее время, нашли применение в аналитической химии, так как они дают характерные, часто окрашенные и труднорастворимые соединения с ка​тионами многих металлов. Известны такие реактивы группового характера, а также реактивы, позволяющие вести определение какого-либо металла в присутствии многих других.
Описанные достижения аналитической химии оказалось возможным использовать для промышленного разделения сложных смесей солей ме​таллов. Здесь весьма положительную роль играет растворимость многих клешнеобразных соединений в неполярных растворителях, что позволяет вести избирательную экстракцию металлов из водного раствора смеси солей 7. Такой способ можно использовать для разделения продуктов атом​ного котла. Особенно большое значение этот метод приобрел для выделе​ния в чистом виде металлов, содержащихся в смеси в очень небольших количествах. Органические вещества (например этилендиаминотетрауксус-ная кислота), дающие клешнеобразные соединения с окисями металлов, образующимися при ядерном взрыве, предложены для обезвреживания предметов, покрытых радиоактивной пылью.
*
7 В. И. Кузнецов. Химические теоретические основы экстракционного извлечения элементов. «Успехи химии», 1954, т. 23, стр. 654.
Мы рассмотрели пути применения элементоорганических соединений, уже выяснившиеся в последние годы. Трудно в настоящее время пред​видеть новые, еще не открытые типы элементоорганических соединений и их свойства. В равной мере трудно предвидеть, какие из все растущих потребностей социалистического общества будут удовлетворяться на их основе. Однако можно с уверенностью говорить о предстоящем откры​тии этих новых типов соединений и новых областей их применения, чрезвычайно важных для технического прогресса всех отраслей народ​ного хозяйства нашей страны.
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