
Это требует, однако, помимо прочего, чтобы широкие круги научных
работников, все более остро ощущающих свою ответственность перед
обществом, совместно обсудили грозящие опасности  и совместно нашли
способ защиты от этих опасностей, как предложил Генеральный секре
тарь ЦК КПСС, Председатель Президиума Верховного Совета СССР
Л. И. Брежнев на XXVI съезде КПСС. Чтобы они совместно с миллио
нами людей, существованию которых угрожают новые поползновения
военно-промышленного комплекса, выступили в защиту мира и жизни
миллионов, которая является одновременно и защитой науки. Недавнее
софийское воззвание президентов академий наук социалистических
стран доказывает, что ученые этих стран готовы до конца выполнить,
свой долг перед человечеством.
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IN DEFENCE OF SCIENCE

R. RICHTA (Czechoslovakia)

Our time is characterized by the unprecedented decline of belief in science in the capi
talist countries. The main reasons of this fact are submission of science to the interests
of capital, militarism and preparation of the war, the use of capital militarism and pre
paration of the war, the use of science and technology as a weapon of monopolies sup
remacy. The tragic development of science might be still prevented. For achieving that
the joint efforts of the scientists, who realize themselves responsible for the mankind,

needed.are
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СТАНОВЛЕНИЕ И РАЗВИТИЕ НЕКОТОРЫХ РАЗДЕЛОВ
ФТОРОРГАНИЧЕСКОИ ХИМИИ

Р. г. КОСТЯНОВСКИЙ

Фтороргаппческая химия сама создала свой предмет исследова-
— не встречающиеся в природе фторуглероды, составляющие новый

мир веществ наряду с прежним, углеводородным. Объем промышлещ
ного производства некоторых фторорганических соединений превзошел
самые смелые ожидания. Так, только фреонов в 1974 г. изготовлено
804 000 т [1]. Фторсодержащие материалы удовлетворили жесткие тре
бования атомной промышленности, космической, ракетной и вычисли
тельной техники. Огромное значение приобрели фторопласты, содержа
щие до 70 вес.% фтора. Фторкаучуки с низкими температурами стекло
вания позволили осуществить работы в космосе. Эти материалы широ
ко применяются в химическом машиностроении для антикоррозионных
покрытий, которые по устойчивости не уступают благородным метал
лам. Фторированные смазочные масла, «вечные смазки», увеличивают
ресурс трущихся деталей машин, повышают скорострельность оружия и
существенно снижают трение при перекачке топлива. Фреонами снаб
жена вся мировая холодильная техника, они служат для распыления
красителей, сельскохозяйственных и косметических средств, а также
для пожаротушения. Новые фторорганические поверхностно-активные
вещества (ПАВ) используются в композициях типа «легкая вода» для
эффективного тушения пожаров на нефтепромыслах, хранилищах, тан
керах, аэродромах и т. п. Ничтожные добавки таких ПАВ в бензин на
30—40% замедляют его испарение, из аппретированных ими тканей со
здается нефте- и водоотталкивающая спецодежда для нефтяной и хи
мической промышленности. В сельском хозяйстве это мощные2 специ
фически действующие гербициды для борьбы с сорняками и эффектив
ные, прочные пленки для парников. Диапазон физиологической актив
ности фторсодержащпх соединений — от сверхмощных отравляющих
веществ (зарин, зоман, V-газы) до совершенно инертных фторуглеро
дов, которые незаменимы в качестве материалов для хирургических
протезов (искусственные сосуды, сердечные клапаны  и др.). На основе
фторорганических соединений созданы всевозможные лекарственные
препараты. В частности, новые средства для общего наркоза (напри
мер, фторотан CFaCHBrCI, после применения которого человек просы
пается, как после нормального сна), стимуляторы и депрессанты для
лечения шизофрении, антивоспалительные средства — фторстероиды
(синалар и его аналоги), противоопухолевые препараты (фторафур
и др.). Применение перфторированных органических соединений для со
здания кровезаменителей позволило полностью снять проблему группо
вого подбора при потере крови. Это далеко не все. Фторсодержащие  со
единения проникли во все сферы человеческой деятельности, они созда
ли небывалые возможности, породили новые проблемы [2] и букваль
но являются материальной основой технического прогресса.
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Современное состояние фторорганической химии во многом опреде
ляется работами школы акад. И. Л. Кнунянца и других советских уче
ных. В начале 40-х годов И. Л. Кнунянц пришел в химию фтора с наме
рением преобразовать углеводородный мир органической химии. Он
рассуждал так. Замена водородов на диаметрально противоположные
по свойствам атомы фтора должна привести к реализации совершенно
новых структур с необычными свойствами. Фторуглеродная связь зна
чительно прочнее, чем водородуглеродная, и в этом залог термической
стабильности фторуглеродов. Исключительно благоприятное соотноше
ние между размером атома фтора и длиной углерод-углеродной связи
является гарантией надежного прикрытия углеродного скелета от внеш
них воздействий. Фторуглероды защищены от губительной для углево
дородных материалов окислительной и фотодеструкции, так как в при
роде нет химического окислителя, более сильного, чем фтор. По этой
же причине фтор не встречается в свободном виде \ тогда как его вос
становленная форма — фторид-анион F~ — чрезвычайно распростране
на в земной коре (0,1%), и, таким образом, сырьевая база фтороргаии-
ческой химии практически неисчерпаема. Распространенность его даже
больше, чем, например, хлора. Кроме того, фторуглеродным материа
лам не грозит биологическая порча, так как на Земле не найдены усва
ивающие их организмы.

К 40-м годам было известно уже довольно много фторорганичеекпх
соединений. Первый отечественный обзор в этой области включает 117
ссылок [3]. Однако химия этих в то время экзотических веществ была
практически пуста, ее надо было создавать.

История

Становление химии фтора подготовлено самоотверженными усилия
ми выдающихся естествоиспытателей разных времен и народов. В XV в.
в трактате алхимика Базилиуса Валентинуса впервые упоминается ми
неральное соединение фтора СаРг — плавиковый шпат, или флюорит
(от лат. «текучий»). Основоположник прикладной химии Г. Агрикола
описал его применение в качестве флюса при выплавке металлов («Диа
лог о металлах». Базель, 1529 г.). Нюрнбергский художник ШваихарД
в 1670 г. открыл травление стекла смесью плавикового шпата с серной
кислотой, а сто лет спустя перегонкой этой смеси великий шведский
химик К. Шееле получил плавиковую кислоту HF (1771 г.). Потребова
лось еше более ста лет, чтобы выделить из нее новый элемент — фтор
(от Греч, «разрушающий»). Бесчисленные опыты Ампера, Дэви и Фа

радея, Гей-Люссака и Тенара, Фреми и многих других заканчивались
взрывами и отравлениями. И только 26 июня 1886 г. 33-летний А. Муас-
сан электролизом безводного HF в присутствии KF в платиновом элек
тролизере с иридиево-платиновыми электродами при —23° получил на
аноде чрезвычайно активный светло-желтый газ — фтор. Фтор бурно
реагирует с большинством веществ и даже в твердом виде с жидким
водородом при —253°. Обнаружена также его реакция  с инертными
зами. В струе фтора бледно-фиолетовым пламенем горит вода, продук
том этого необычного горения является кислород. Разложение воды под
действием фтора предсказал Д. И. Менделеев еще в 1869 г. в первом
издании «Основ химии» [4, с. 341]. Интересно, что первые фтороргапп-
ческие соединения получены задолго до выделения фтора. В 1835 г.

Дюма и Е. Пелиго в дополнении к работе «Древесный спирт п
эфирные производные» описали синтез фтористого метила нагреванием
диметилсульфата с фтористым калием и пришли к выводу об аналогии

га-

его

' Незначительные количества фтора обнаружены в виде включений в кристаллы
плавикового шпата, где он образуется под действием ионизирующих излучений.
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Xv^opIICтoвoдopoднoй II фтористоводородной кислот [5]. в 1862 г. А. Бо
родин нагреванием хлористого бензоила с бифторидом калия получил
бензоил фтористый — первое фторорганическое соединение, содержа
щее атом фтора
А. Муассану удалось получить первый
тетрафторметаи — прямым фторированием сал<и, а также нагреванием
четыреххлористого углерода с фторидом серебра при 300° [7]. Он син
тезировал множество неорганических фторидов и в 1900 г. опубликовал
первую в мире монографию по фтору и его соединениям. За выделение
и изучение фтора А. Муассан удостоен Нобелевской премии по химии
(1906 г.). В 1892—1893 гг. бельгийский химик Ф. Свартс разработал
общий метод введения фтора в органические соединения реакциями об
мена галогенов (CI, Вг или I) на фтор под действием фторида сурьмы
SbFa или HF в присутствии SbCls. Полученные им простые фторхлор-
углероды в 1930 г. нашли применение в качестве нетоксичных и него
рючих инертных хладоагентов — фреонов (CCUF — фреон-11 и
CCI2F2 — фреои-12).

В 1931 г. О. Руфф нашел способ каталитического фторирования фто
ром в присутствии CoFs, который в дальнейшем развит В. Миллером и
Л. Бигелоу (1937—1940 гг.). Принципиальное значение имело сообще
ние А. Несмеянова и Э. Кан (1934 г.) о синтезе формилфторида. Это
первый пример фторорганической структуры, которая  в обычной органи
ческой химии неустойчива или вовсе не реализуется. Формилхлорид,
например, существует только в виде комплексов с AlCU. Подобно это
му ацетоуксусная кислота и ее хлорангидрпд в свободном виде неизве
стны, тогда как при расщеплении дикетена под действием HF получа
ется устойчивый ацетоацетилфторид (Г. Ола, 1960 г.).

Г. Бальц и Г. Шиман открыли общий метод введения фтора в аро
матическое ядро термическим разложением борфторидов арилдиазония
(1927 г.), а первый ароматический фторуглерод, гексафторбензол, по
лучила Ю. Дезиран пиролизом трибромфторметана (1936 г.).

В 1938 г. Р. Планкетт открыл полимеризацию тетрафторэтилена. Ут
ром 6 апреля молодой сотрудник фирмы Дюпон с удивлением обнару
жил, что из баллона с тетрафторэтиленом (TFE, температура кипения —
76°) не идет газ. Тогда он осторожно свернул вентиль и извлек из бал
лона несколько граммов белого порошка полимера — первого тефлона.

В 40-е годы стало ясно, что именно фторуглероды способны удовле
творить запросы зарождающейся тогда атомной техники. Гексафторид
урана UFc оказался единственным летучим соединением этого элемен
та (температура кипения 56°), позволившим осуществить диффузион
ное разделение его изотопов, а синтезированный Джозефом Саймонсом
перфторгептан (испытан под шифром «вещество Джо») оказался един
ственным соединением, устойчивым к действию и фтора и UFo. Таким
образом, имелись все необходимые материалы — и жидкий перфторгеп
тан, и твердый полимерный фторуглерод — тефлон. Американские хи
мики разработали промышленные методы фторирования органических
соединений — прямого, каталитического, а также электрохимического в
безводном HF (Д. Саймонс). Все это решило химико-технологические
проблемы Манхеттенского проекта создания атомной бомбы в США
[8]. Публикации указанных химических работ начались лишь с 1946 г.
В нашей стране химия фтора развивалась своим, независимым путем.

Формирование школы И. Л. Кнунянца

В химию фтора И. Л. Кнунянц пришел уже зрелым ученым. За пле
чами была школа проф. А. Е. Чнчибабина и фундаментальные исследо
вания пиридина, полисопряженных карбоцианиновых красителей с от
крытой цeп^^JO. сера-, фосфорорганических и природных соединений.
2 ВИЕТ, Кг 2

функциональной группе [6, с. 60—62]. В 1890 г.
простейший фторуглерод —
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в 20-е годы он блестяще осуществил синтез 1,4-Д11ам1шопеитаиовоп
почки антималярийных препаратов через а-ацетобутиролактоп («лактоп
Кнунянца») и 7-ацетопропиловый спирт, которые

полупродуктами фармацевтической промышленности,
войны им созданы эффективные антидоты —
жающего действия отравляющих веществ.

Он впервые провел полимеризацию капролактама и выяснил меха
низм образования широко известного полимера капрона, решил пробле
му замечательной реакции гидродимеризации акрилонитрила и создал
основу самого прогрессивного современного производства найлона. Эти
исследования, имеющие большое народнохозяйственное
чены государственными премиями в 1943 и 1950 гг.

В первой же работе по химии фтора [3] И. Л. Кнуияиц и О. В. Киль-
дишева нашли новый метод введения фтора в органические соединения
реакцией раскрытия а-окисей под действием HF с образованием фтор-
гидринов [3, 9]:

СНз-СНз

це-

поиыне являются важ-
В начале

средства защиты от пора-

ными

значение, отме-

HF
HOCH2CH2F.
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Эта реакция обеспечила получение различных
ских соединений и сейчас широко используется
дов, например широко известного синалара.

При попытке выхода к фторгидринам из хлоргидринов обменом ато
ма хлора на фтор под действием фтористого калия И. Л Кнунянц обна
ружил количественное превращение этиленхлоргидриналена:

классов фтороргаииче

в окись эти

-
в синтезе фторстерои-

¬
ке

HOCH2CH2CI СН2-СН2.

Сразу был понят смысл этого удивительного превращения: «Щелочные
свойства KF настолько сильны, что с его помощью представляется воз
можным отщепление НС1 из галоидных соединений с образованием оле
финов. Так, борннлхлорид при нагревании с безводным KF образует
камфен с почти количественным выходом» [9]. Это наблюдение имело
принципиальное значение для понимания особенностей
ведения фтора. Оно позволило по-новому посмотреть на всю предысто
рию химии фтора, включая первые реакции Ж. Дюма н  А Бородина и
известную еще И. Берцелиусу способность KF к образованию бифтори
да под действием HF. Это было знание, полученное  в явном виде по-

достоянием. Уже через пол’года.
А. Н. Несмеянов с сорудниками показали эффективность «новой щело
чи» в реакциях декарбоксилирования и декарбонилирования Г101. Позд
нее И, Л. Кнунянц и И. Н. Рожков показали, что в безводной среде
(в апротонных растворителях) HF - слабая кислота,  а ионные фтори-
ды — настолько мощные основания, что по силе действия
с отрывом протона сравнимы с магний- и даже литийорганическими
единениями. Типичный щелочной индикатор фенолфталеин
вием KF в апротонных растворителях дает
товое окрашивание. И даже с флуореном

химического по¬

па вещества
со-

под деист'
интенсивное красно-фиоле-

ацетонитриле фториды, по
добно гидриду натрия, генерируют оранжево-красный анион [11]. Эти
наблюдения открыли широчайшие возможности для осуществления но
вых химических превращений. Обнаружение щелочных свойств у, каза
лось бы, нейтральной соли KF и высокой нуклеофильности у фторид-
иона F' И. Л. Кнунянц считает одной из самых дорогих своих находок
«Фторид-ион как основание в органическом синтезе» [12] применяется
теперь во всех областях лабораторной и промышленной химии, вплоть
до нуклеофильного N-фторирования [13]:

в
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CFo CF3-N-COF.CF3-N

^0^ F

Этой реакцией нуклеофильного замещения при атоме азота Д. Де Мар-
то удивил химический конгресс на Гавайских островах в 1979 г. Основ
ная проблема подобных синтезов состоит в генерировании достаточно
высокой концентрации иегидратированного фторид-ашюна в растворе.
Дело в том, что фториды хорошо растворимых тетраалкиламмониевых
ионов по мере дегидратации теряют устойчивость, а неорганические  фто
риды слабо растворимы и поэтому требуют примеиения крауи-эфиров.
В связи с этим особое внимание привлекают только что опубликован
ные работы И. Л. Кнунянца с сотрудниками [14]. Он усмотрел прекрас
ный источник иегидратированного высоконуклеофильиого фторид-иона
в а-фторалкиламииах, содержащих ковалентно связанный атом фтора
и хорошо растворимых в органических растворителях. Существенная де-

наблюдается обратимая диссоциация связи C—F, что и
обеспечивает генерирование фторид-аниона. Эти соединения синтезиро
ваны давно [15], о них знали все, но так, как думал о них И. Л. Кну
нянц, не думал никто. а-Фторалкиламииы превратились в эффективные
реагенты для введения фтора в электрофильные соединения [14];

(СНз'о NCHoF -f (CFa'o C=CF2 (СНз'а NCHjC

таль в них

в центре внимания И. Л. Кнунянца — реакционная способность
фторолефинов и других соединений с кратными связями. Именно здесь
в наибольшей мере проявилось своеобразие фторуглеродов по сравне
нию с углеводородами. Оказалось, что фторолефины не склонны к ха-

обычных олефинов электрофильным реакциям и,рактериеишим для
наоборот, крайне активны по отношению к нуклеофилам, что совершен
но несвойственно водородным аналогам. Наиболее ярко эта особенность
проявилась в многочисленных реакциях полностью фторированного оле
фина — перфторизобутплена. Наряду с присоединением нуклеофилов и
аллильным замещением обнаружилось неожиданно легкое
моно- и дизамсщеиие вопреки правилу: галоид при двойной связи не
подвижен. И. Л. Кнунянц сполна объяснил эти и многие другие факты
сопряжением с участием связей С—F. Конкурирующее  с обычными тн-

электронного перераспределения сопряжение со связями С—F на-
направлением нуклеофильного присоеди-

винильное

пами
глядмо продемонстрировано
нения по кратной связи.

В приведенных примерах обращение порядка присоединения
ка показывает, что сопряжение с участием двух групп CF3 «пересилива
ет» эффект классической сопрягающейся группы COOR:

аммна-

4 NHj
CF3CHCH3COOR::0CF:iCH=CH-C

NH2OR

1 4 1 4 NHs
ROOCCHCH (CFa'a-RO0CCH=C-CF3

NHsCF3

Движущая сила многочисленных открытых И. Л. Кнунянцем пере
группировок фтороргаиическнх соединений — образование более совер
шенной системы сопряжения с участием связей С—F. Логическим след
ствием новой концепции сопряжения было представление об аналогии
групп СО и CF2. Оно привело к открытию перегруппировки а,а-дифтор-
алкйлазидов в карбиламинфториды (перегруппировка Кнунянца), в ко
торой в отличие от классической перегруппировки Курциуса исходные
азиды содержат группы СРг вместо СО.
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Р F1/^Оу
CFaCFH—N=CF2R—N=C=0 CF3CFH-CR-C -N* -K,\ "^N3N3

Перегруппировка Курциуса Перегруппировка Кнунянца

Так вызревала теория фторорганических соединений, которая явилась
мощным стимулом развития новой химии в нашей стране.

Первое теоретическое обобщение И. Л. Кнунянца по фтороргаииче-
ской химии получило широкое международное признание на симпозиу
ме, посвященном 100-летию теории химического строения А. М. Бутле
рова (Ленинград, 1961 г.), который был знаменательным во многих от
ношениях. Здесь Дж. Робертс известил о недавнем «восходе на горизон
те органической химии солнца ядерного магнитного резонанса».
Е. Шмитц доложил о первом синтезе циклодиазометана, В. Дернпг об
наружил органические соединения с флуктуирующими связями и пред
сказал существование удивительной сферической молекулы бз^львале-
на. Через несколько лет это предсказание блестяще подтвердилось.  На
симпозиуме выступали будущие нобелевские лауреаты Г. Виттиг и
Р. Вудворд. В Таврическом дворце состоялась первая встреча И. Л. Кну
нянца и Р. Вудворда. 13 декабря 1961 г. И. Л. Кнунянц сообщил о со
пряжении во фторолефинах «таких типов связей, взаимодействия кото
рых ранее не подозревали.... в перфторолефинах реализуются все воз
можные направления реакций, диктуемые сопряжением связей... сопря
жение С—F-связей с л-связями оказывается решающим... в целом ряде
процессов...» [16]. Через день Р. Вудворд доложил  о сопряжении свя
зей в природных пигментах, проявляющих ароматические свойства при
наличии 18 л-электронов: «...нам удалось в самых мягких условиях про
вести реакции электрофильного замещения у хлоринов. Ранее такие ре
акции не наблюдались, да и поиски подобных реакций не велись, хотя
химия хлоринов довольно широко изучена. Причиной была предвзя
тость мнения исследователей» [17].

Два выдающихся ученых думали так, как не думал никто об очець
разных, но близких по сути вещах. Последняя встреча И. Л. Кнунянца
с Р. Вудвордом состоялась 26 сентября 1978 г., когда они сопредседа- .
тельствовали на заседании международного симпозиума «Перспективы
биоорганической химии и молекулярной биологии» в актовом.зале МГУ,
8 июля 1979 г. Р. Вудворда не стало, он оставил свои бесценные труды
и вызов химикам: «Я почти не сомневаюсь, что можно создать в лабо
раторных условиях Нечто с^ характерными признаками жизни».

В потоке новых сведений, добытых в лаборатории И. Л. Кнунянца,
накапливались случаи обращения механизма присоединения к перфтор-
олефинам. Например, типичный электрофил — фтористый нитрозил
легко реагирует с сильно электрофильным перфторизобутиленом по нук
леофильному механизму: FNO

{CF3'2 C=CF2 (CFa\Cm.KF

Из этих наблюдений сложился общий принцип фторорганнческого син-
через промежуточно генерируемые перфторкарбанионы, азанионы

и 0-анионы:
теза

(СРз^2 ^—CF2

CFaN^CFa

CFg—COF

RX
[(СРз)зС-] -

» [(СРзЧМД

[CF3CF2O'] -

Обрисовалась картина поистине антимира фторолефинов по отношению
миру олефинов обычных. При этом фторид-анион можно рассматри-

(CFalgC-R;

(СРз^2 N 1^1

CFaCFaOR.

-X-
F- RX

F- RX
■-X-

K
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вать как протон фторорганической химии. Так, открытой А. Бутлеро
вым [18] димеризации изобутилена в кислой среде

1  iн+
(СНу)з С—СНа—С=СНг

I
СНз

соответствует димеризация перфторизобутилеиа, инициируемая фторид-
анионом:

Р_ i I 1“ П
(СРз)2С=СРа —[(CP3bC--f CF2=C-CP«-FJ

[(СНз)зС^--ЬСНа=С—СНо—Н](СНз)а С=СНа -11+

СНз

1СРз)зС-СРз-С=СРа.-F-

СРзСРз

Нехватка во фторорганической химии стабильных реактивов Гриньяра
с лихвой возмещается легко генерируемыми из олефинов карбаниона-
ми. Их реакции с арилгалогенидами можно рассматривать как обра
щенную реакцию Фрнделя-Крафтса:

—NOa (СРз)зС-^ ^-NOa.У—ч
(СРз)оС'-!-р-<;

При этом электрофильному замещению в ароматических углеводородах
соответствует нуклеофильное замещение в антимире фторкарбаипонов .

Ярко выраженный электрофильный характер перфторолефинов стал
основой широко распространенного представления о том, что они начи
сто лишены свойств олефинов обычных. Однако И. Л. Кнунянц смог
убедительно аргументировать «отрицание этого отрицания» и сформу
лировать важное положение об электроноамфотерности кратной связи
перфторолефинов. Он показал, что сильный электрофил SOs легко пр
соединяется к перфторолефинам без катализатора, давая богатейшие по
синтетическим возможностям перфтор-р-сультоны.

-F-

и-

СРз/ \
СРа=СРз + SO3 SOaСРа

Электрофильными реакциями сопряженного присоединения к фтороле-
финам в HF он осуществил новые методы фторнитрования, фторамино-
метилирования и др. Это значит, что по отношению  к сильным электро
филам фторолефины могут выступать как электронодоноры. Более то
го, по сравнению с углеводородными аналогами фторолефины в^ этих
реакциях дан<е более предпочтительны, так как обладают высокой ста-в побочныхбильностыо в жестких условиях и потому не расходуются
реакциях.

В лаборатории И. Л. Кнунянца получено множество поразительных
устойчивости фторорганических структур, не имеющих аналогии г

углеводородной химии, например енольные формы фторкетонов и т:..
кетонов:

впо тио-

(СРз^а С=С-СаРб.СРз=С-СРз; (СРз)2С=С-СоРб

SCIОН SH

Самый общий итог теоретических исследований школы И. Л. Кнунянца
состоит в том, что во фторорганической химии хотя  и проявляются со
вершенно своеобразно, но «работают» основные законы химии углево
дородной. «Работают», несмотря на замещение всех электроположи
тельных по отношению к углероду атомов водорода на максимальные
по электроотрицательностн атомы фтора. Последние обзоры по работам

И. Л. Кнунянца [19—21] содержат сведения по множеству дру-
которые здесь не

отражены. Добытые его школой фундаментальные знания непрерывно

школы
гих классов и типов фторорганических соединении
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дают практически важные результаты. Оригинальный способ направ
ленного прямого фторирования урацила внедрен в производство протп
вораковых препаратов 5-фторурацила [22] и получаемого на его осно
ве широко известного фторафура. В лаборатории И. Л. Кнунянца ведет
ся направленный поиск фторорганпческих кровезаменителей,
применение фторуглеродов обусловлено удивительно высокой раствори
мостью в них кислорода и углекислого газа, что обеспечивает эффек
тивный транспорт этих газов [23]. Эффективный —
ный препарат хромин обеспечивает 35%-ное снижение

Такое

поверхиостпо-актпв-
расхода хромо

вого ангидрида при электрохимическом хромировании [22, 24]. Разра
ботаны перспективные мономеры — моногидроперфторолефнны типа
Ср2=СРН [22] и создан эффективный реагент для
фторированных каучуков — гексафтордиан;

вулканизации пер-

CF;
Ч У S-OHно— .  г

\=/ Т \_/
CF.

[22, 24]. Углеводородный прототип этого соединения.  „ , „ синтезирован еш,е
учеником А. Ьородина А. Дианиным [25]. Легко доступный перфтор-^-
сультон является наилучшим исходным продуктом для получения мем
бран, используемых в безртутном способе одного из самых масштабных
производств химической промышленности — электрохимическом полу
чении хлора и каустика [22, 24]. Высокая устойчивость фторуглеродов
к экстремальным условиям определила синтез разнообразных
ров, на основе которых созданы прочные термостойкие покрытия орга^
нические стекла и другие ценные материалы. г . ^

Таким образом, дерзкий замысел И. Л. Кнунянца преобразовать уг
леводородный мир органической химии реализован сполна За иссле
дования в области фторорганических соединений И.  Л Кнунянцу
суждены Государственная (1948 г.) и Ленинская (1972 г.)
присвоено звание Героя Социалистического Тр,уда
слуги в развитии химической науки и промышленности (1966 г) Он
здал советскую школу химиков-фтороргаииков, в которой сфоомирова-
лись многие известные ученые. В ИНЭОС АН СССР с момента его ор
ганизации в 1954 г. И. Л. Кнунянц возглавляет лабораторию фторор
ганических соединений, которая является связующим
следований по фторорганической химии в нашей стране.

мономе*

прп-
премии и

за выдающиеся за-
со-

центром всех не¬

основные научные направления других исследовательских групп

Мощным комплексом работ в нашей стране создана химия фтораро-
матических соединений. В одной из ранних работ А. И. Титовым описан
оригинальный синтез п-фторанилина действием HF на N-фенилгидрок-
силамнн (1953 г.). В середине 50-х годов начинает формироваться шко
ла акад. Н. Н. Ворожцова-младшего, которую теперь возглавляет проф
Г. Г. Якобсон в Новосибирске.

Зная установленный И. Л. Кнунянцем фундаментальный факт ще
лочного характера соли KF, они использовали этот доступный реагент
для нуклеофильного замещения хлора на фтор в активированных хлор-
бензолах при нагревании без растворителя. Первая же работа дала, цен
ный продукт — 2,4-динитрофторбензол с выходом 907о. Распространив
реакцию на гексахлорбензол, они в 1963 г. осуществили свой знамени-

синтез гексафторбензола и революционизировали область фтораро-
соединепий [26—28].

QCI

тыи
матических

KF
СбРо 45%.500®
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Затем обнаружилась и получила широкое развитие интересная осо-
■беииость: при дальнейшем повышении температуры (5,50°) реакция со
провождается образованием фторированных гомологов бензола. Снова
проявление нуклеофильных свойств фторнд-аниона с последуюш,им кар-
●беиовым распадом промежуточного о-комплекса:

СРзF
F F

F- ●F C,Fe
~Г“ -C.Fg

р/Х#^\р
FF

F

Оказались устойчивыми и синтетически перспективными пентафторфе-
иильные реактивы Грииьяра, как и трнфторвинильные  у И. Л. Кнунян
ца. Далее события развивались примерно так же, как в химии перфтор-
олефинов. Склонные к реакциям с нуклеофилами фторбеизолы сначала
считались полными антиподами ароматических углеводородов. Однако
здесь все происходило гораздо быстрее, и уже через год нашлись элек
трофильные реакции. При этом нитрование в HF проходит подобно со
пряженному иитрофторнроваиию перфторолефинов у И. Л. Кнунянца,
т. е. как электрофильное присоединение:

F NOo

Рч ^F

F F F
F F

^хЛ/" F. .-F
F- ●FSbFeHFMNO3

-НКОгHF

р/Х/\р^ /X ^р/Ч^^Чр SbFc F ●F/\
F  FF FF

(А)

Из аддуктов типа А генерируются стабильные аренонневые ионы. В Но
восибирске всесторонне изучена химия функционально замещенных по-
лифторбеизолов и разработаны новые методы их синтеза, в частности
газофазным сопиролизом с предшественниками карбенов. О. М. Нефе
дов (ИОХ АН СССР) разработал самый прогрессивный  в настоящее
время карбеновый метод синтеза фторбензола на
тадиеиа

основе циклопен-

F

/ЧCHC1,FУ  ч у Ч/Чс1ч -НС1500-GO0”Ч У у
ЧУ ЧУ \У

Аналогично, например, из 1,3-бутадиенов получаются днфторбензолы.
В начале 50-х годов организуется киевская школа, которую возглав

ляет ученик акад. А. И. Кипрнанова проф. Л. М. Ягупольский (ИОХ
АН УССР) [29]. Основное направление исследований  — ароматические
соединения с фторсодержащими заместителями и (СРз)„Э-
Э — элементы IV, V и VI групп. Введение в ядро перфтортрет.бутиль-
пой группы осуществляется путем генерирования соответствующего
фторкарбаниоиа по И. Л. Кнунянцу. Здесь получены  и исследованы пер
вые содержащие перфторированную полиметилеиовую цепочку циани-
новые красители и 1,8-диарилоктатетраен. В Киеве созданы фторсодер
жащие эффективные лекарственные препараты и красители для фото
графии.

В 60-е годы образовалась уральская школа акад. И. Я. Постовского,
ясследовамиями которой разработан гипохлоритный метод получения

где
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из интернальных перфторолефинов, методы синтеза перфтор-
кислот и подробно изучена химия перфторированных а- и

а-окисеи
кетонов и
дикетонов.

Работами нескольких групп создан важный раздел химии фторниг-
росоединений. А. В. Фокин в лаборатории М. Л. Кнунянца ннтрованис.м
перфторолефинов N2O4 получил нитронитриты, из которых синтезировал
ценные полупродукты — дифториитроуксусную кислоту
фторацетон. Впоследствии акад. А. В. Фокин развил
исследования фторнитросоеднненнн и создал химию дифтора.мипов
[22]. В ИОХ АН СССР разработано фторирование иитросоединеиий
перхлорилфторидом в органических растворителях (С. С. Новиков,
А. А. Файнзильберг), а в ИХФ АН СССР найден способ прямого фтори
рования в воде или водно-спиртовых растворах нитросоединений сотер-
жащих а-протоны (Л. Т. Еременко).

Продолжение начатых И. Л. Кнунянцем исследований реакции фтор-
олефинов с нуклеофилами привело

и нитропер-
самостоятсльиые

Т7+ TQm ‘ созданию «реактива Яровепко:>
ЕХгПСггСгС1П [60], широко использующегося в мировой исследователь
ской практике для мягкого замещения гидроксильной группы на фтор.
Широкое синтетическое применение получил стабильный бис-трифтор-
метилнитроксильный радикал («радикал Макарова») [31].

Развитие в ИХФ АН СССР работ И. Л. Кнунянца по фторированным
трехчленным гетероциклам привело к разделению на
поды фторированных азиридинов, содержащих
ный центр [32, 33]:

к

оптические аити-
только азотный хираль-

CF3
CF3

icd;N
\

Мо02СМс2СО^ОСМвзСОзМеCF СРз ■ .3

в нашей стране широко развиты исследованияг. ^ хпмии фторугле¬
родных полимеров (С. В. Соколов, И. Л. Серушкин Ю  А Паншин
[24]). Например, под руководством А. В. Фокина проведены
работы по радиационной полимеризации фторолефинов.

С начала 50-х годов В. А. Пономаренко в ИОХ АН СССР система
тически изучает химию гетероцепных фторполимеров.  В его лаборато
рии созданы фторкремний-, фторазот- и фторкислородсодержащие по
лимеры и обнаружено явление сверхгибкости перфторированных
роцепных полимеров [34].

В ИХФ АН СССР получены фундаментальные сведения о простей
ших реакциях фторирования. Ранее предпринимались многочисленные
безуспешные попытки подобных исследований. Такие известные ученые,
как Г. Эйринг и Л. Кассель, считали эти реакции цепными неразветвлен-
ными. Однако такая схема, например, фторирования водорода требова
ла введения некоего возмущающего фактора, чтобы
взрывного характера процесса.

Механизм загадочной реакции вскрыт акад. Н. Н. Семеновым
грудниками. Образующаяся колебательно-возбужденная молекула HF*
передает возбуждение на молекулу На, которая в реакции с Fa и обес
печивает разветвление цепи:

пионерские

гете-

помять причину

с со-

HF- + Ha HF + H;i
На -f Fa Н* + F- И- HF

Таким образом, налицо хювый тип разветвления энергетического
торое и приводит к цепному взрыву, переходящему в тепловой из-за вы
сокой экзотермичности реакции. Концентрация возбужденных молекул
HF* оказалась достаточно высокой. Это позволило В. Л. Тальрозе

, ко-

соз-
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дать первый лазер па цепной реакции. Энергетическое разветвление
осуществляется также за счет моиомолекулярной реакции распа^да ко
лебательно-возбужденной молекулы, например, при фторировании СНЛ-
При этом возбуждение значительно превышает энергию связи С—I
(56 ккал/моль).

Развитие цепи F4-CH3I ^ HF-bICH„j

1СН‘ + F. ICHoF* Ч- F-

Разветвление цепи

77 ккал/моль,

ICHaF* ^ FCH* Ч- Г;

FCH* + Fa CHaFa + F*.

Это открытие дает возможность овладеть важным методом введе
ния фтора в органические соединения [35]. Знаменательно,
одно из важнейших последних событий' в теории цепных разветвленных
реакций, созданной Н. Н. Семеновым, произошло на базе химии фтора.
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1982,хим..

FORMATION AND DEVELOPMENT OF SOME ASPECTS
OF FLUORORGANIC CHEMISTRY

R. G. KOSTYANOVSKY

A formation of theoretic knowledge in the chemistry of fiuororganic compounds is
●considered. These compounds often represent an antiworld in the relation to the world
of usual hydrocarbon analogues.

A modern state of fiuororganic chemistry is determined by the works of the
Academician I. L. Knunyants and his school. The initial idea of I. L. Knunyants is to
transform a hydrocarbon world of organic chemistry by the change of the atoms of hyd-

in the organic molecule to the diametrically opposite in characteristics atoms
com-

rogen
f fluorine. This idea has allowed to realize a construction of practically important

pounds and materials, which do not exist in nature. The general result of Knunyants’
theoretical studies is that the laws of hydrocarbon chemistry, though having their own

■  are kept in the fiuororganic chemistry. The creation of the theory has gi-
powerful impulse to the development of fiuororganic chemistry in our country. The

о

peculiarities
ven a
main trends of the works, developed in the different research groups in the USSR are

considered.
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/кидающиеся собе^асие с/неиые
и UMfcenefiu

из ВОСПОМИНАНИЙ ОБ АКАДЕМИКЕ Л. А. ОРБЕЛИ:
ВСТРЕЧИ И БЕСЕДЫ В СВЯЗИ С ИССЛЕДОВАНИЯМИ
ПО ФИЗИОЛОГИИ ВОДОЛАЗНОГО ТРУДА

Л. П. БРЕСТКИН (Ленинград]

Исследованиям по физиологии водолазного труда Леон Абгарович
уделял большое внимание на протяжении многих лет. Эти исследования
начались в 1929 г. на возглавляемой им кафедре нормальной физиоло
гии Военно-медицинской академии и находились в центре его внима
ния до последних дней жизни. Исследования были нацелены на реше
ние ряда задач, выдвигаемых водолазной практикой: увеличение глу
бины погружения II времени пребывания водолазов на грунте, сокраще
ние времени подъема водолаза на поверхность, усовершенствование
снаряжения, обеспечивающего безопасный выход людей из аварийных
подводных лодок, II др. Решение этих задач требовало глубокого и все
стороннего изучения явлений, возникающих в организме человека в ус
ловиях высокого давления окружающей среды: токсическое действие
кислорода, наркотическое действие азота, декомпрессионные расстрой
ства, действие повышенного содержания углекислого газа, образующе
гося при недостаточной вентиляции водолазного снаряжения.

В работе принимали участие сотрудники Л. А. Орбели: Е. М. Крепе,
М. П. Бресткин, И. И. Голодов, С. М. Дионесов, А. Г. Жнронкин,
Б. Д. Кравчинскнй, С. И. Прикладовицкий, С. П. Шнстовский и др.

В начале 1935 г. Л. А. Орбели возглавил межведомственную комис
сию, которая была организована для разработки теоретических основ
глубоководных спусков и сыграла большую роль в развитии физиоло
гии водолазного труда. Уже в 1940 г. были разработаны и испытаны в
условиях барокамеры режимы декомпрессии водолазов на гелнокисло-
родных газовых смесях с глубин до 200 м включительно, что в то время
являлось выдающимся достижением советской науки. После Великой
Отечественной войны, в 1946 и 1947 гг., спуски водолазов на эту рекорд
ную глубину были осуществлены и в морских условиях в новом снаря
жении, обеспечивающем возможность водолазу проводить необходимую
работу на грунте при относительно малом расходе дорогостоящего газа
гелия. Необходимость замены воздуха гелиокислородными смесями для
дыхания водолазов на больших глубинах обусловлена тем, что химиче
ски неактивный азот на глубинах свыше 80 м оказывает на человека
наркотическое действие. Гелий подобное действие проявляет на значи
тельно больших глубинах [1].

Л. А. Орбели лично участвовал в проведении наиболее ответственных
исследований как в барокамере, так п в море. Каждый эксперименталь
ный спуск водолазов предварительно обсуждался на проводимых им за
седаниях. Особое внимание при этом уделялось действиям участников
работы при возникновении возможных осложнений в эксперименталь-
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