НЕКОТОРЫЕ ТОЧКИ  РОСТА ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ
Доклад  академика А. Н. НЕСМЕЯНОВА
В кратком докладе речь может идти лишь о нескольких фрагментах органической химии, произвольно отобранных из многих возможных и поданных то в мелком, то в более крупном плане. Органическая хи​мия — строительная архитектура молекул. Все поэтому будет подчинено структуре и превращению в их взаимосвязи. Постройка и перестройка углеродного скелета — основная задача в синтезе, а углеводороды — ис​ходная сырьевая и классификационная группа соединений. Естественно оттолкнуться от нее.

В 1942 г. на сессии Академии наук СССР, посвященной 25-летию Советской власти, мне выпало делать доклад об органической химии в СССР за 25 лет. Я начал его со следующей схемы, подводившей тогдаш-
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ний итог исследований Н. Д. Зелинского и его школы по гетерогенно-каталитическим превращениям углеводородов. Эти работы «оживили химических мертвецов», по выражению Зелинского, — углеводороды нефти — и превратили их в пластический материал. Вместе с пиролизом, крекингом и алкилированием олефинами эти реакции послужили в даль​нейшем фундаментом для нефтехимии и нефтехимического синтеза. Циклизация, ароматизация, раскрытие циклов, дегидрирование в олефины и диолефины, достигнутые школой Зелинского, получили исчерпы​вающую полноту в работах Б. А. Казанского, А. А. Баландина и их уче-
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пиков. Углеводороды определенных типов структур используются или как таковые (разнообразное топливо, полимеризация в полиэтилен, по​липропилен, каучуки и т. д.), или подвергаются превращениям в свои производные (галоид-кислород-, азотсодержащие и др.).

За последние годы на гребне волны химической науки оказались поли​эдрические углеводороды. Эти вчера еще экзотические замкнутые струк​туры сегодня начинают входить в широкую практику. Некоторые из них такие, как кубан, получаются пока сложным многостадийным синтезом, другие, например адамантан,— встречаются в нефти, а также могут быть получены каталитическим превращением доступного димера циклопентадиена. Интересны свойства и области наметившихся применений производ​ных адамантана. Углеродный скелет его представляет фрагмент структуры алмаза. Необыкновенно высока — около 1 — плотность адамантана и соот​ветственно удельная теплота горения. Запах этого углеводорода непреодо​лимо привлекает жука-вредителя еловых лесов; подобные аттрактанты взамен инсектицидов более успешно решают многие проблемы воздейст​вия на среду, так как обладают направленным выборочным действием. Необыкновенно протекает бромирование этого в общем очень прочного и инертного углеводорода: 4 брома легко занимают третичные положения — атака направлена не на углерод, как обычно, а на водород. Положено на​чало применению молекул с полиэдрическими структурами в медицине: аминоадакантан, с одной стороны, поражает в организме болезнетворные вирусы, а с другой — успешно лечит болезнь Паркинсона.

Бульвален служит примером перманентной перегруппировки молеку​лы в идентичную, совершающейся с частотой тысяч герц, и потому конста​тируемой только посредством ЯМР.
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Получение разнообразных галоидных, кислородных, азотистых произ​водных — спиртов, альдегидов, кетонов, аминов для углеводородов, имею​щих кратные связи (ацетилен, олефины, ароматика), не составляет науч​ной проблемы. Разнообразные реакции этого типа хорошо изучены. Сложнее дело обстоит с превращениями в функциональные производные предельных углеводородов (метана, этана и их гомологов).

Целесообразно прямое окисление кислородом воздуха. Такие превра​щения идут через свободные радикалы цепными реакциями. Управлять ими сложно, кинетика капризна и зависит от малых примесей, поэтому изучение и овладение каждой реакцией такого рода — нелегкая задача.

Из процессов окисления молекулярным кислородом назову разработан​ные в Институте химической физики Академии наук СССР до стадии заводского осуществления процесс превращения бутана в уксусную кисло​ту, сопряженное окисление пропилена в окись, циклогексана в циклогексанон, известный процесс Башкирова — окисление парафинов во вторич​ные спирты и синтез на этой основе детергентов.

Кислородсодержащую функцию можно вводить в молекулу разнообраз​ными путями. Заслуживает пристального внимания использование окиси углерода. Сейчас промышленность широко применяет синтез из окиси углерода метанола, а затем формальдегида. Вскоре будет осуществлено на основе еще одного гетерогенно-каталитического процесса Башкирова из окиси углерода и водорода производство высших первичных спиртов С4 — C18 (исходного продукта для получения пластификаторов и моющих средств).

Большая часть процессов получения кислородных функциональных производных идет путем цепных свободно-радикальных реакций, теория которых создана Н. Н. Семеновым и его школой. К названным реакциям тесно примыкают процессы цепной свободно-радикальной полимеризации, инициатором которой служат перекиси, свободный кислород или свободные радикалы, генерируемые иным путем.

Радикальная полимеризация нашла применение и в производстве ле-бедевского бутадиенового каучука. Так получают полиэтилен высокого давления, полихлорвинил и подобные ему полимеры. Родной сестрой этого рода полимеризации является теломеризация. Так называют поли​меризацию олефинов (или их производных), оборванную на стадии обра​зования короткой цепи из 2, 3, 4 или немногим более олефиновых звень​ев. Особенность реакции в том, что, кроме олефина, в приведенном примере этилена участвует вторая молекула, так называемого телогена, в данном случае уксусная кислота, которая продолжает и обрывает рост цепи теломера (поставляя фрагменты телогена в начало и в конец моле​кулы) .   В   верху схемы  подведен   итог  реакции: скелет   образующейся
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молекулы теломера составляют п частиц этилена, голову теломера состав​ляет остаток уксусной кислоты СНгСООН, а хвост ее — атом водорода. Этот пример интересен еще и тем, что показывает возможность комбинирования теломеризации с перегруппировкой. Появляется возможность синтеза ценных высших разветвленных кислот. Аналогично течет теломеризация, этилена со спиртами и некоторыми другими телогенами. В нижней части схемы представлен весь ход реакции и механизм изомеризации с разветвлением.

Представляется, что теломеризация — наиболее простой и обещающий путь синтеза средних по величине молекул с 4—20 атомами углерода моно-, би- и более функциональных. Именно поэтому Институт элементо-органических соединений Академии наук СССР усиленно разрабатывает теломеризационные процессы и принципы управления ими. За последние годы существенно расширена сфера применения теломеризации для син​теза; в реакцию вовлечены почти все известные мономеры: различные олефины и хлоролефины, фторолефины, винилацетат, стирол, акриловые соединения, диены, ацетилены. В качестве телогенов используется широ​кий набор веществ, содержащих легко гомолитически разрываемую связь. На схеме представлены примеры теломеризации этилена с образованием монофункциональных, би- и полифункциональных органических и эле-ментоорганических веществ.
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Теломеризация, реализованная в промышленном масштабе, будет иметь все преимущества типового процесса — легкий переход с одного вида сырья на другие, гибкость в решении ряда практических задач. В настоящее время на заводе душистых веществ в Калуге реализовано теломеризационное получение тибетолида, и Министерством химической промышленности принято решение о создании мощности на 1000 г раз​ветвленных жирных кислот для производства автолаков.

Современная органическая химия в высокой степени характерна тем, что нет элемента, органические соединения которого не изучались бы. Элементоорганическая химия, таким образом, не что иное, как расширен​ная на все элементы органическая химия. В то же время — это органиче​ский аспект неорганической химии. Далеко разошедшиеся старые «конти​ненты» органической и неорганической химии соединил огромный новый «континент». Естественно, что на нем имеется благоприятная почва для точек роста пограничных разделов обеих областей науки.

Начну краткий обзор с органической химии переходных металлов, для которых со времени Менделеева и до 1950 г. отрицалась самая возмож​ность образовать металлоорганические соединения, и которые ныне игра​ют выдающуюся роль в построении углеродных скелетов. Ниже приведе​ны примеры разнообразных представителей органических производных переходных металлов, главным образом Ст, Mn, Fe, Co, Ni. Кроме трех стоящих в начале карбонилов,— все это так называемые π-комплексы. Для них характерна связь углеродных атомов с переходными металлами за счет электронов π-связей органического фрагмента молекулы. Интерес​ны необычные структуры этих веществ; само классическое понятие валентности потеряло здесь смысл.

Карбонилы металлов — тип соединений, известный с начала века. Здесь ярко выступает второе основное понятие химии — координационное число, столь характерное для неорганических комплексов. Показанные далее сэндвичи и полусэндвичи (или тартинки) — новости последних полутора десятков лет. Здесь уже не только понятие о валентности, но и понятие о координационном числе стирается. Обратите внимание на две структу​ры-сэндвича: дициклопентадиенилжелезо (ферроцен), где два прежде непредельных плоских пятичленных параллельных друг другу цикличе-
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ских углеводородных остатка — циклопентадиенила, ставших ароматиче​скими, бензолоподобными (что отмечено кружками в циклах) стискива​ют атом железа; интересно строение дибензолхрома (11), в котором две молекулы обыкновенного бензола связаны с «металлическим», так ска​зать нульвалентным атомом хрома. Бензолы предоставляют на d-орбитали хрома свои двенадцать π-электронов и получают обратно на разрых​ляющие π-орбитали, d-электроны хрома. Происходит взаимный обмен электронной плотностью. Такое «back donation» типично для всех описы​ваемых соединений. Химика-органика здесь изумляет, что законченная устойчивая молекула бензола способна связаться с переходным метал​лом в то, что химик-неорганик называет комплексным соединением, а неорганику удивительно, что прямая реакция между бензолом и переход​ным металлом отнюдь не идет. Удивительным образом меняются свой​ства бензола (или его производных) в такой связи с переходным метал​лом. Подобные ароматические комплексы металлов способны отлагать сколь угодно тонкий слой металла, прочно садящийся на подложку, что введено в практику. Вероятно, это может быть использовано при созда​нии сверхпроводников и в порошковой металлургии. В структурах (4), (5), (7), (16), и (17) с металлом связаны не лиганды типа бензола, спо​собные к самостоятельному существованию, а свободные радикалы — аллилы, частично сохранившие в такой молекуле свои свободно-радикаль​ные свойства. Примером может служить диаллил-никель (4). Такие π-аллильные комплексы имеют большое значение для синтеза и полимериза​ции. Они образуются всеми олефинами, полиолефинами и ацетиленами, многими ароматическими молекулами и такими самостоятельно не су​ществующими молекулами, как циклобутадиен (7). Металлоорганические комплексы с олефинами, ацетиленами и неустойчивыми лигандами типа π-аллила или циклобутадиена подвергаются многочисленным и удивительно легко идущим превращениям, совершающимся в координа​ционной сфере переходного металла.
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Рассмотрим эти превращения на примере бутадиена. При взаимодей​ствии его с комплексом никеля и триксенилфосфита (последний обозна​чен на схеме буквой L) происходит спайка двух молекул бутадиена сна​чала одной связью с образованием промежуточного π-аллильного комплекса, изображенного во второй строке слева. Затем органическая часть комплекса замыкается в циклооктадиен. Если никель связан в ме​нее прочный исходный комплекс, например ацетилацетонатный, то при действии на него бутадиена в присутствии восстановителя образуется олефиновый комплекс за счет превращения трех молекул бутадиена в 12-звенную открытую цепь (средний столбец под бутадиеном). Замыкаясь в 12-членный цикл, он превращается в циклический π-олефиновый комп​лекс, из которого Ni может быть изъят и тогда остается свободный син​тезированный лиганд — циклододекатриен. Исследовать этот тип реак​ций начал Вильке (ФРГ). Л. И. Захаркин в Институте элементоорганических соединений прогидрированием превратил циклодо-декатриен в циклододекан. Последний был окислен в кетон в присутствии борной кис​лоты (по Башкирову). Через оксим и додекалактам был проложен путь к волокну найлон-12. Из того же кетона осуществлен переход к додека-новой кислоте — одной из кислот жира, и к драгоценной додекандикислоте. Интересно взаимодействие бутадиена с комплексами кобальта или никеля, имеющими лиганд X. Как нашел Б. А. Долгоплоск, бу​тадиен связывается с металлом по π-аллильному типу и образовавшаяся структура взаимодействует с еще одной молекулой бутадиена, которая ведет себя по-разному в зависимости от легкости ионизации X. Новая молекула сама связывается с металлом, отодвигая комплексно привязан​ную к металлу предыдущую молекулу бутадиена. Процесс полимериза​ции идет, как на конвейере, и, что особенно важно, — стереоспецифически нацело в цис- или транс-бутадиеновый каучук в зависимости от ионо-генной природы X.
Разнообразны реакции ацетиленов и диенов под влиянием комплекс​ных катализаторов. Их много. Ацетиленовые   углеводороды   могут   быть
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октатетраен. Если на тех же ионах блокированы три места (см. центр схемы), то три молекулы ацетилена на занятых ими свободных верши​нах октаэдра по его треугольной грани связываются в бензол.

Не менее интересной является при действии нонакарбонила железа
димеризация двух ацетиленовых молекул в неспособный существовать
отдельно циклобутадиен, который остается связанным с атомом железа,-
нагруженным четырьмя окисно-углеродными группами. При окислении
(например, четырехвалентным церием) нестойкий циклобутадиен, реа​
гируя с ацетиленами, димеризуется в бициклооктадиен и конденсируется
в производные так называемого дьюаровского бензола (т. е. бициклогек-
садиена). Наконец, конденсируясь с бензоциклобутеном образует бензо-
циклооктатетраен (слева внизу).

Упомянутая выше тримеризация ацетиленов в замещенные бензолы идет и на ряде других комплексных катализаторов. Этим воспользовались в Институте элементоорганических соединений для синтеза температуростойких полимеров. Если ввести в бензол два ацетиленовых остатка и циклизовать их по трое в новые бензольные циклы (процесс поэтому назван политримеризацией), то в идеале получится бесконечная молеку​ла, состоящая из прямо связанных друг с другом бензольных колец. При
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на, связываясь с комплексным соединением вольфрама или молибдена (L прочно связанные лиганды), занимают места по соседним вершинам октаэдра и перераспределяют друг с другом свои связи, порождая новые структуры олефинов. Реакция идет в растворе без нагревания с порази-
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тельной быстротой. Если этой реакции подвергается циклический олефин, го тот же ход событий приводит к образованию диолефина с вдвое боль​шим циклом. Повторением реакции можно создать небывалые макроцик​лы с сотнями звеньев в молекуле; более того, получаются высокомолеку​лярные соединения — каучуки с очень ценными свойствами.

Следует обратить внимание, что результаты некоторых реакций син​теза с применением комплексных катализаторов совпадают с результата​ми превращений над гетерогенными катализаторами. В этих случаях об​наруживается совпадение и в использовании одного и того же переходно​го металла. Примерами подобных реакций являются: тримеризация в бензол, полимеризация олефинов гетерогенно каталитическим путем над окисью хрома и посредством комплексных хромовых и других катализа​торов. Сопоставление обоих типов катализа заставляет искать общие черты щ общие выводы. Думается, что в таком совместном изучении обо​их типов катализа таится разгадка многих тайн гетерогенного катализа.

Не следует думать, что катализ на комплексных катализаторах огра​ничен реакциями построения углеродного скелета. Возможности комплек​сного катализа гораздо шире. Из многих возможных примеров я приве​ду лишь имеющие выдающееся значение: процесс превращения этилена через комплекс с хлористым палладием в ацетальдегид и в винилацетат, разработанный Я. К. Сыркиным и И. И. Моисеевым, открытие М. Е. Вольпина и исследования А. Е. Шилова поглощения и восстановления моле​кулярного азота комплексами титана, ванадия и других металлов. Такие реакции приводят к получению из азота аммиака и других соединений. При действии азота на ариллитий и (как найдено недавно) на ароматические
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углеводороды в присутствии комплексных катализаторов образуются анилин и другие ароматические амины. С молибденовыми и ванадиевыми солями молекула азота связывается двусторонне и при восстановлении отщепляется уже как гидразин. Сейчас удается фиксацию азота и получе​ние из него аммиака и гидразина перевести на каталитические рельсы при комнатной температуре и небольшом давлении. Получение этих важных соединений таким путем, можно надеяться, будет осуществляться и в про​мышленности.

Возможности металлоорганических сэндвичей не ограничиваются, одна​ко, превращениями на атоме металла. Чрезвычайно интересны изменения, происходящие в неразрывно связанной с металлом органической части мо​лекулы. Как пример кратко укажу на найденные нами реакции ферроце​на. Реакции электрофильного или, реже, радикального замещения являют​ся средством создания весьма разнообразных производных ферроцена, ко​торые нет надобности разбирать здесь подробно. Скажу лишь, что многие из этих замещений подобны происходящим в бензоле, а другие совершен-
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но своеобразны. Все они характеризуют ферроцен как неальтернантную ароматическую систему, которая отличается от бензола и классической ароматики передачей химических влияний (особенно из кольца в кольцо), чисто индуктивным механизмом и малой склонностью к передаче их аффектом сопряжения.
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Многие из производных ферроцена нашли практическое применение в качестве регуляторов горения, лекарств для борьбы с анемиями, озеной, обещают излечивающий результат при одонтозах и пиоррее. Одно из соеди​нений ферроценового ряда восстанавливает нормальный состав крови, включая лейкоциты при смертельных облучениях у животных. Из винил-ферроцена и дивинилферроцена получены интересные полимеры. В Ин​ституте элементоорганических соединений изучены реакции снятия «лом​тей» с ферроцена и с замещенных ферроценов. Из этих снятых ломтей сэндвича мы построили сэндвичи с другими металлами (Сг, Со, Ni, Zr, Hf). Найдена возможность заменять циклопентадиенильный ломоть ферроцено​вого сэндвича на бензольный и всевозможные другие ароматические моле​кулы.
Сказанное об ароматичности и своеобразии реакций замещения относит​ся и к другим сэндвичам и тартинкообразным системам. Все они должны  найти широкое практическое применение. Циклопентадиенилтрикарбонил  марганца предложен нами лет 15 назад как антидетонатор для моторно​го топлива более эффективный, чем тетраэтилсвинец, и все еще терпит муки внедрения. Бензины с этим антидетонатором не отличаются по ток​сичности от самых неэтилированных бензинов. А среди марганцевых тар​тинок мы уже нашли новые, значительно более сильные антидетонаторы. Кстати, эти вещества могут иметь не только антидетонационные примене​ния. Они способствуют полноте сгорания в дизелях и вообще в моторах на тяжелом топливе. Пятичленный цикл, связанный с марганцем, имеет еще
Таблица Значение lg -Куст. комплексов
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В неорганической химии известно великое своеобразие бороводородов. Их органические производные еще интереснее. Они интенсивно исследуют​ся в Институте органической химии им. Н. Д. Зелинского лабораторией Б. М. Михайлова, в Институте элементоорганических соединений лаборато​рией 
Л. И. Захаркина и в некоторых институтах Министерства химиче​ской промышленности. На схеме изображен ряд полиэдрических карборанов. Темные кружки — углероды, белые — атомы бора. Каждый атом угле​рода и бора несет по атому водорода (не указано, чтобы не загромождать схемы). Левый верхний карборан, открытый одновременно Л. И. Захарпиным и в США, получается нагреванием декарборана и ацетилена; таким образом атомы углерода имеют происхождение ацетиленовое. При нагре​вании до 
~ 450° С они «разъезжаются», сначала становятся разъединенными одним атомом бора, а при еще более высоком нагревании занимают противоположные вершины икосаэдра. Л. И. Захаркин нашел и обратное превращение — сближение атомов углерода.
Вместо одного из углеродов может стоять, как показывает правая верх​няя формула, фосфор, мышьяк или сурьма. Вместо одного из атомов бора могут фигурировать алюминий, олово, германий, свинец (формула слева внизу). Справа внизу расположены формулы других карборанов с мень​шим числом атомов бора. Приглядитесь к любому из икосаэдрических верхних карборанов. Каждый бор и каждый углерод связаны необыкно​венным образом с 6 атомами (напоминаю о ненаписанном при каждом атоме водороде). Это системы электронодефицитные, т. е. связь осуществ​ляется числом электронов меньшим штатного. Тем не менее карбораны прочны, даже исключительно прочны. Надо быть химиком, чтобы ощутить необычность их температурной устойчивости — до 600° С и выше и крайней устойчивости к действию сильных окислителей. Естественно было изучить столь прочные карбораны как основу для получения термостойких поли​меров, что и сделано в лаборатории В. В. Коршака. Работа только начата. Некоторые данные таковы:
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Карбораны похожи на бензол и по изученным в Институте элементо-органических соединений многочисленным реакциям замещения. Здесь буквы КБ обозначают карборан, замещения, указанные в правой половина схемы, происходят у углеродного атома, а замещения, изображенные в левой половине, отражают замещения водорода при атоме бора. И тем и другим путем получаются металлические производные карборанов (справа в центре), алкильные, олефиновые производные, спирты, кетоны, кислоты, амины и т. д. Все эти производные имеют то своеобразие, что электроны от функциональной группы оттянуты электронодефицитным карбораном.

Кремнийорганические соединения как полимеры, по почину К. А. Андрианова, приобрели неоценимое значение во всем мире. Именно К. А. Андрианову пришла в голову счастливая идея в основу полимера положить цепь не углеродную, а из чередующихся атомов кремния и кис​лорода, как в минеральных силикатах, но с органическим обрамлением. Подобные полимеры, содержащие цепи с разными органическими группа​ми, такими как метил, фенил, фторуглеводородные, положили начало раз​ным электроизолирующим материалам, пластмассам, каучукам. Дальней​шие поиски показали, что большая теплостойкость достигается при изоб​раженных во второй и третьей строке циклоцепной и лестничной структу​рах кремнийкислородных цепей, а также при новых — спиролестничных структурах.

Дальнейшее термоупрочнение было достигнуто введением в структуру цепи малых добавок таких атомов, как алюминий, титан и т. п. В этом случае минеральным аналогом органометаллсилоксанов были алюмосили​каты. Справа на приведенной ниже схеме указаны данные теплостойкости каждого типа этого рода полимеров, причем значения температуры отно​сятся к длительному рабочему состоянию полимера. В этом смысле они непревзойдены ничем. Их сочетание со стеклянными нитями дает стекло-
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пластики, которые находят применение в авиационной промышленности. Изучение разных структур цепи силоксанов, органометаллсилоксанов и силазанов, где азот заменил кислород, продолжается. Н. С. Наметкин по​лучает кремпийсодержащие полимеры иного строения, где основа цепи чисто углеродная или чередование углерода и кремния. Такие полимеры имеют свои достоинства. Из них, например, получены пленки свободно пропускающие кислород и задерживающие азот. Коллективу, возглавляе​мому И. С. Наметкиным, принадлежит пионерская роль в изучении гетероциклов с атомом кремния в качестве гетероатома.

Органическая химия имеет с другими дисциплинами много погранич​ных областей, где велики возможности для роста науки. В этом беглом об​зоре я лишь коснулся некоторых областей органической химии, ограничи​ваясь аспектом структуры и диктуемых структурой химических превращений. Я затронул только пограничную область современных орга​нической и неорганической химии. Мне хотелось продемонстрировать их неделимость, а также подчеркнуть поливалентность химии, обслуживаю​щей (наряду с химической и нефтеперерабатывающей промышленностью) металлургию, транспорт, сельское хозяйство, здравоохранение, радиотех​нику, электропромышленность и многие другие области народного хозяйства.
