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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия как наука о веществах, материалах и продуктах, обеспечи-
вающих разнообразные нужды человечества, играла важную роль на
всех этапах развития советского государства.

В дореволюционной России работали лишь единичные научные шко-
лы и существовала весьма слабо развитая химическая промышлен-
ность. Поэтому только благодаря деятельности таких талантливейших
ученых, как основоположник химической науки Ломоносов, а впослед-
ствии Менделеев. Бутлеров, русские химики могли поддерживать высо-
кую репутацию отечественной химии в мировой науке.

Советская эпоха в жизни нашей Родины, вообще характеризующая-
ся исключительно высокими темпами научно-технического прогресса,
стала также и для химии периодом расцвета фундаментальных иссле-
дований и строительства мощной современной химической индустрии.
Общеизвестно, что в настоящее время СССР занимает первое место в
мире по производству минеральных удобрений и второе место — по про-
изводству химической продукции в целом.

Возникли крупные научные школы, созданы многочисленные науч-
но-исследовательские институты химического профиля, а также специа-
лизированные высшие и средние учебные заведения, необычайно воз-
росло число химиков-ученых, профессоров и преподавателей высшей
квалификации, почетной стала принадлежность к большой армии хи-
миков-производственников — рабочих и аппаратчиков химических
комбинатов и предприятий, инженеров и техников, работников отрасле-
вых институтов и заводских лабораторий.

Только в Академии наук СССР и Академиях наук союзных рес-
публик насчитывается свыше пятидесяти институтов химического про-
филя. В тесном взаимодействии с ними ведут химические исследования
сотни научно-исследовательских институтов министерств химической
нефтеперерабатывающей и нефтехимической, минеральных удобрений,
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целлюлозно-бумажной промышленности, многих других министерств,
ведомств и высшей школы.

Полностью изменился вид химических лабораторий, которые распо-
ложены ныне в специально для них построенных современных зданиях.
В практику химических исследований широко вошли эксперименталь-
ные методы современной физики, радиоэлектроники и вычислительной
техники, планирование и автоматизация эксперимента.

Химия в нашей стране охватывает исключительно широкий круг
важнейших фундаментальных и прикладных проблем. Поэтому важное
значение приобрела координация научных исследований, которая при-
звана обеспечить взаимосвязанную эффективную работу институтов
Академии наук СССР, Академий наук союзных республик, химических
учреждений промышленности и высших учебных заведений, а также
химических отделений Академий наук социалистических стран в рам-
ках имеющихся планов многостороннего и двустороннего сотрудниче-
ства. Академия наук СССР успешно выполняет свою роль координато-
ра всей научной работы в стране в полном соответствии с решениями
партии и правительства нашей Родины. Эта работа осуществляется,
в частности, благодаря деятельности разветвленной сети научных проб-
лемных советов по различным разделам химии, в которых собраны
крупные представители химической науки, независимо от их ведомст-
венной принадлежности. Определенную роль в объединении усилий хи-
миков в направлении решения наиболее актуальных задач химической
науки и практики сыграли совещания академиков-секретарей химиче-
ских отделений Академии наук СССР и Академий наук союзных рес-
публик с участием ответственных представителей министерств и ве-
домств в Баку (1976 г.) и Тбилиси (1980 г.). В Москве в 1980 г. состоя-
лось совещание академиков-секретарей химических отделений Акаде-
мии наук социалистических стран, посвященное тем же целям.

Активное участие принимают советские химики во всех важнейших
международных мероприятиях, в первую очередь проводящихся под
эгидой Международного союза теоретической и прикладной химии
(ИЮПАК). Расширились научно-технические связи с химическими уч-
реждениями многих капиталистических стран, особенно по таким проб-
лемам, как катализ, химия полимеров, нефтехимия, кинетика и меха-
низм химических реакций, физиологически активные и лекарственные
препараты.

Исключительно вдохновляющими для всех химиков страны были
слова Л. И. Брежнева: «...без современной большой химии нет эффек-
тивной экономики», сказанные им на октябрьском (1980 г.) Пленуме
ЦК КПСС.

В докладе Л. И. Брежнева на XXVI съезде КПСС исключительно
высоко была оценена роль науки в решении ключевых народнохозяйст-
венных проблем 11-й пятилетки. Поэтому огромное внимание совет-
ские химики уделяют работе над целевыми комплексными научно-тех-
ническими программами, касающимися производства полимерных ма-
териалов, развития производства малотоннажной химической продук-
ции, разработки средств защиты растений, создания высокоэффектив-
ных катализаторов, получения новых неорганических материалов, по-
лучения искусственного жидкого топлива, разработки химических спо-
собов повышения нефтеотдачи пластов и других актуальных вопросов.

Цель данного обзора — попытаться дать общую картину развития
основных направлений химической науки в СССР, в том числе по ма-
териалам годичных собраний Отделения общей и технической химии
АН СССР за последнее десятилетие.

Очевидно, что в рамках журнальной статьи эта задача практически
невыполнима, поскольку ограниченный объем не позволяет даже про-
сто охарактеризовать научные профили многочисленных химических
учреждений, а тем более упомянуть имена всех заслуживающих того
химиков, своим самоотверженным трудом прославивших советскую хи-
мию. Вместе с тем хотелось бы думать, что этот обзор напомнит чита-
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тел я м некоторые этапы пути, пройденного советскими химиками за го-
ды существования СССР.

II. ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

1. Квантовая химия и теория строения молекул

Теоретическим фундаментом современной химической науки являет-
ся квантовая химия, которой в СССР в настоящее время занимается
свыше ста исследовательских групп. С 1979 г. организовано многосто-
роннее сотрудничество ученых социалистических стран по проблеме
«Квантовая химия». Активизируется участие советских специалистов в
работе Комитета экспертов по квантовой химии, созданного по инициа-
тиве ЮНЕСКО во Франции.

Квантовохимические методы исследования превратились в эффек-
тивный инструмент изучения строения и реакционной способности мо-
лекул. С помощью этих методов широко проводятся ЭВМ-расчеты
электронного строения и свойств молекул. Большое внимание уделя-
лось квантовохимическим исследованиям в электронной теории кон-
денсированных систем, материаловедении, изучении элементарных
атомно-молекулярных процессов, развитию квантовой теории поверх-
ностных явлений, адсорбции и катализа, электрохимических процессов,
разработке теории магнитных и спиновых эффектов, применению кван-
товохимических подходов к проблемам биологии, фармакологии, к ре-
шению задач целенаправленного синтеза химических соединений
(«компьютерный синтез»).

Развитие квантовохимических исследований стало возможным бла-
годаря широкому привлечению современных методов теоретической
физики, совершенствованию вычислительных методов и использованию
ЭВМ высокого класса. Создан Всесоюзный информационный центр по
программам для квантовохимических расчетов (Институт органической
химии АН СССР, ИОХ) и Специализированный фонд квантовохимиче-
ских программ (Институт химической кинетики и горения Сибирского
отделения АН СССР, ИХКиГ СО). В настоящее время используется
свыше ста программ для неэмпирических и полуэмпирических расчетов
молекулярных систем (Ю. Н. Молин, П. В. Счастнев).

Внесен определенный вклад в создание системы банков данных по
структурам химических соединений. В Институте органической химии
СО АН СССР (В. А. Коптюг) совместно с Вычислительным центром
СО АН СССР разработана система информационного поиска для ре-
шения структурных задач методами молекулярной спектроскопии. Си-
стема базируется на применении современных ЭВМ и библиотеке спек-
тральной информации, в которой собраны практически все опублико-
ванные атласы, каталоги и картотеки по молекулярной спектроскопии
(фонды этой библиотеки в настоящее время насчитывают свыше 90 ты-
сяч ИК-спектров, около 30 тысяч УФ-спектров и 25 тысяч ПМР-спект-
ров химических соединений).

Традиционным для химической науки является сочетание развития
теории строения и учения о превращениях соединений с данными экспе-
риментальных исследований.

Выполнены фундаментальные исследования по теории магнитной ре-
лаксации. Получила признание разработанная Б. Н. Провоторовым
теория насыщения в ЯМР, в основе которой лежит представление о
спип-сшшовой температуре. Теоретические исследования стимулирова-
ли развитие нового экспериментального направления в исследовании
строения и превращения вещества с помощью ядерного магнитного ре-
зонанса. Полученные при этом результаты легли в основу новой интер-
претации многоимпульспых спектров ЯМР высокого разрешения, что
позволило, в частности, установить характер молекулярных движений
в кристаллогидратах. Предложена теория релаксационных процессов,
основанная на методе случайных траекторий, которая позволила иссле-
довать молекулярные движения в различных средах, например, впер-
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вые изучить молекулярные движения при высокой вязкости
(Н. Н. Корст).

П. П. Шорыгин открыл и интерпретировал новое явление — резо-
нансное комбинационное рассеяние света (РКР), которое привело к
развитию нового раздела молекулярной спектроскопии. Изучены основ-
ные закономерности резонансного комбинационного рассеяния при им-
пульсном облучении и установлены новые возможности этого метода в
химии. Развита единая квантовая теория резонансного и нерезонансно-
го комбинационного рассеяния света, которая позволяет по интенсив-
ности и частотной зависимости спектров резонансного комбинационного
рассеяния определять форму возбужденного электронного терма для
простых молекул и указывает на возможность нового явления — инду-
цированного светом конформационного преобразования многоатомных
молекул определенного класса (С. И. Ветчинкин).

Развиваются теории молекулярных спектров, колебательно-враща-
тельного взаимодействия (М. А. Ельяшевич), колебательных спектров
(М. А. Ельяшевич, М. В. Волькенштейн); разрабатываются методы, по-
зволяющие извлекать необходимую информацию из данных спектроско-
пических измерений.

Выполнены квантовохимические расчеты магнитных взаимодейст-
вий в молекулах и радикалах, в частности адсорбированных на поверх-
ности твердых тел; развита теория, позволяющая связать данные ЭПР-
и ЯМР-спектроскогши со строением молекул (Г. М. Жидомиров,
П. В. Счастнев).

Заложены основы квантовой теории водородной связи. Развита тео-
рия ИК-спектров кристаллов с цепочками водородных связей, предло-
жена многофононная модель колебательных спектров растворов кислот
и оснований с сильными водородными связями. Динамическая теория
молекулярных комплексов с водородными связями и комплексов с пе-
реносом заряда позволила с единой точки зрения объяснить особенно-
сти геометрии и ИК-спектров этих соединений (Н. Д. Соколов).

Важное место в мировой науке занимают отечественные работы по
теории элементарных атомно-молекулярных процессов. Развита теория
неравновесного распада двухатомных молекул. Создана обобщенная
теория мономолекулярных реакций, основанная па допущении о стати-
стическом перераспределении энергии по активным степеням свободы
молекулы и включающая как частные случаи, ранее известные теории
мономолекулярного распада. Разработана статистическая теория би-
молекулярных реакций, протекающих через образование долгоживуще-
го комплекса (Ε. Ε. Никитин).

Развита теория мономолекулярного распада однокомпонентного га-
за при высоких температурах в условиях неравновесной заселенности
колебательных уровней, когда время колебательной релаксации срав-
нимо со временем элементарного химического акта (Η. Μ. Кузнецов).

Классические методы расчета реакций туннельного переноса атома
водорода позволили объяснить экспериментально наблюдаемые скоро-
сти реакций радикалов с углеводородами при низких температурах
(М.Я-Овчинникова).

Дана теория колебательно-вращательной релаксации с учетом ре-
зонансных переходов при молекулярных столкновениях (А. И. Оси-
пов).

Предложена общая теория элементарных химических процессов, в
частности, процесса переноса заряда в жидкой фазе с учетом участия
среды в акте химического превращения. Выяснены условия последова-
тельного и синхронного переноса двух электронов в полярной жидкости
(И. В. Александров). Развита количественная теория скорости перено-
са энергии, заряда в зависимости от поступательной и вращательной
подвижности реагентов (А. И. Бурштейн).

Разработана теория влияния магнитного поля на скорость ради-
кальных химических реакций и объяснена зависимость спектров маг-
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нитного резонанса от характера движения и взаимодействия радикаль-
ных пар (спектров РИДМР) (С. И. Кубарев).

Построена квантовомеханическая теория коллективных донорно-ак-
цепторных взаимодействий, характерных для широкого класса новых
веществ — органических металлов. Вычислены времена колебательной
релаксации больших молекул в конденсированной фазе и предсказана
возможность существования долгоживущих колебательных состояний,
что впоследствии было подтверждено экспериментально (А. А. Овчин-
ников) .

Предложена квантовомеханическая модель низкотемпературной по-
лимеризации в молекулярных кристаллах (М. В. Базилевский).

Достигнуты успехи в квантовомеханическом описании и эксперимен-
тальном исследовании элементарного акта электрохимических реакций
применительно к металлическим электродам, покрытым изолирующими
или полупроводниковыми пленками. Определены условия, в которых
преобладает один из двух различных механизмов реакции: туннелиро-
вание или перенос электронов через зонные состояния в пленке
(Р. Р. Догонадзе, А. М. Кузнецов, Л. И. Кришталик). Развита кванто-
вая теория переноса протона в полярных жидкостях (Р. Р. Догонадзе,
А. М. Кузнецов, А. А. Овчинников, М. Я. Овчинникова, И. В. Александ-
ров) .

Разработана теория окислительно-восстановительных реакций в по-
лярной жидкости, которая успешно применена для объяснения величи-
ны абсолютных скоростей гетерогенных электрохимических реакций,
связанных с переносом электрона из металла в электролит (А. А. Ов-
чинников) .

Еще в 50—60-х годах Я- К. Сыркин и Μ. Ε. Дяткина внесли сущест-
венный вклад в теорию электронного строения химических соединений,
развили представления об участии неподеленных электронных пар и
вакантных орбиталей в химическом связывании, выдвинули концепцию
эффективного заряда атома и рассмотрели вопросы химической реак-
ционной способности. Эти работы оказали заметное влияние на разви-
тие квантовой химии неорганических соединений.

В последние годы выполнен ряд пеэмпирических расчетов электрон-
ного строения соединений легких элементов, кинетики химических про-
цессов в атмосфере, состава и значений термодинамических функций
паров над термостойкими покрытиями; проведены расчеты и для дру-
гих случаев, когда прямые эксперименты затруднены (О. П. Маркин).

Предложена теория и выполнены ЭВМ-расчеты строения нежестких
молекул, которые позволили устранить имевшиеся принципиальные
разногласия между данными спектральных и электронографических ме-
тодов о строении нежестких молекул, содержащих бор (Η. Φ. Степа-
нов).

Опубликованы работы о природе вибронных взаимодействий, о
спектроскопических проявлениях эффекта Яна — Теллера, о дипольной
неустойчивости и об особенностях химических свойств молекулярных
систем в вырожденных и квазивырожденных электронных состояниях,
имеющие важное значение для химии координационных соединений.
Проведены многочисленные расчеты строения органических и коорди-
национных соединений (И. Б. Берсукер).

На основе квантовохимических расчетов установлены механизмы"
термической и фотохимической изомеризации и объяснена относитель-
ная устойчивость цис-транс-изомеров комплексов ряда металлов
(А. А. Левин).

Предсказана устойчивость шестивалентного кюрия, подтвержденная
экспериментами по β-распаду ~»i Am (V) (В. И. Спицын, Г. В. Ионова).

Исследована зависимость физико-химических свойств неорганиче-
ских соединений от асимметрии их валентных и вакантных орбиталей,
что позволило объяснить особенности поведения молекул, содержащих
атомы с /-электронами (К. Б. Яцимирский).
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Проведены квантовомеханические расчеты химической связи, полу-
чено детальное описание распределения атомов и вакансий в ряде не-
органических соединений и их твердых растворов (В. А. Губанов).

Существенный вклад внесен в теорию электронного строения и
свойств органических соединений. Развита теория корреляционных вза-
имодействий в органических полимерах, которая позволила предсказать
существование органических ферромагнетиков (А. А. Овчинников).

Разработан метод анализа свойств волновых функций молекуляр-
ных систем, основанный на применении понятия энтропии квантовохи-
мических распределений. Предложены новые качественные методы ис-
следования электронного строения молекул, основанные на применении
топологических подходов; предложены новые математические модели
для описания элементоорганических систем сэндвичевого типа
(Д. А. Бочвар).

Определено пространственное строение цикло- и бициклопропило-
вых эфиров, селенидов, α-амшюэфиров с атомом азота различной гиб-
ридизации, ароматических и ацетиленовых сульфидов и селенидов
(Б. А. Арбузов, А. Н. Верещагин, А. В. Ильясов, Р. Р. Шагидуллин).

Определена структура фронтальных орбиталей и охарактеризована
реакционная способность ненасыщенных соединений, содержащих по-
лярные заместители; оценен эффект взаимодействия полярных групп
с π-орбиталями (Ю. П. Китаев, В. В. Зверев).

Исследованы особенности решений уравнений самосогласованного
поля для молекул с малой энергией синглет-триплетного перехода, объ-
ясняющие природу бирадикальных состояний циклических углеводоро-
дов (М. М. Местечкпн).

Методами квантовой химии показано, что реакция этилена с анио-
нами может происходить по двум различным механизмам в зависимо-
сти от взаимной ориентации реагеитов (Ю. Л. Фролов).

Дана квантовохимическая интерпретация свойств фосфазосоедине-
ний — их способности к одноэлектронному окислению, комплексообра-
зованию и димеризации — в зависимости от природы заместителей, гео-
метрии и электронного строения соединения (Г. Г. Дядюша, Ю. Н. Не-
зельский,В. В. Пеньковский).

Оценена стабильность и установлена геометрия контейнерных сое-
динений органических молекул с инертными газами (А. Б. Болотин).

Создана система искусственного интеллекта на основе ЭВМ для ав-
томатического индептифицирования органических и элементоорганиче-
ских соединений с числом атомов до 40 по ПК-, КР-, УФ-, ЯМР- и масс-
спектрам путем сравнения спектральных данных с результатами кван-
товохимических расчетов (Л. А. Грибов).

Методы квантовой химии широко применяются в исследованиях
свойств поверхности твердых тел, строении кристаллов и в установле-
нии механизмов гетерогенного катализа.

Разработан новый метод расчета электронного строения совершен-
ных и дефектных кристаллов на основе усовершенствованной кластер-
ной модели, что важно, в частности, для развития теории адсорбции
(Р. А. Эварестов).

Выполнены квантовохимические расчеты основных типов активных
центров на поверхности гетерогенных катализаторов и кинетики ката-
литических реакций с участием этих центров. Показано, что при хими-
ческом взаимодействии с льюисовским кислым центром должно про-
исходить существенное изменение его геометрии. Установлена малая
активность атома кремния как координационного центра в процессах
хемосорбции в системах типа алюмосиликатов (В. Б. Казанский,
Г. М. Жидомиров, И. М. Михейкин).

Развивается новое направление квантовой химии, непосредственно
связанное с проблемами физико-химической биологии. С применением
квантовохимических методов расчета структур некоторых биологиче-
ски активных соединений проводится анализ связи между структурой
и биологической активностью этих соединений.
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Рис. 1. Институт химической физики АН Армянской ССР

Методом INDO рассчитана электронная структура производных
2,2,6,6-тетраметил-4-Х-пиперидин-М-окисла ( Х = Н , ОН, = 0 , (CH2)NH2,
OCONHPh, OCONH2) NHCON <\ ) .

Оценено влияние локального молекулярного окружения и природы
заместителя X на редокс-свойства нитроксильных радикалов. Для этих
радикалов (R') и для их восстановленных форм (R~) рассчитаны зна-
чения электронных зарядов па атомах, спиновых плотностей, электро-
статического потенциала в пространстве вокруг R", энергий вакантной
и заполненной молекулярных орбиталеи, разность полных энергий R' и
R-. Изучена структура гидратных комплексов R' и R~. При сопостав-
лении полярографических данных с результатами расчета для некото-
рых радикалов показано, что потенциал окисления R~ можно описать
значениями £3 (R~)·

Рассчитанные величины сопоставлены с данными по острой токсич-
ности (ЛД50) для пяти различных радикалов R'. Показано существова-
ние статистически достоверной связи между значениями ЛД50 и
£3(R~): повышение электроноакцепторпых свойств R" приводит к сни-
жению токсичности. Вероятно, за токсичность нитроксильных радика-
лов ответственны не реакции восстановления R', а реакции окисления
их восстановленных форм, протекающие с образованием 02"" (В. Б. Луж-
ков).

Для 4-6-быс-этиленимино-симм.-триазинов рассчитаны электронные
структуры циклических интермедиатов в реакциях нуклеофильного за-
мещения:

Мис!

Энергия стабилизации интермедиата пропорциональна электростатиче-
ской составляющей полной энергии:
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Рассчитанные (при условии rN(3)G(9) = const) значения / N C = 1 0 4 ·
•Qx(3)Qc(!)) для интермедиатов с различными заместителями R со-

поставлены с величиной противоопухолевого эффекта Ρ (процент из-
леченных животных). (В. Г. Карцев, А. С. Набатов). На рис. 2

10U г- _
•^"' ~Т -NH- -pph uCH?Ph р и с 2. Кулоновская

>.- -ОСН. • энергия стабилизации
/ ~ubzn5 карбокатионов замещен-

,(-N(CH3), ных бкс-этилениминотри-
/7/7 / ' азинов и их биологиче-

Λ - C H J екая активность (проти-
/ " воопухолевые свойства)

ZZO 2Б0 300

приведена зависимость Ρ от fNC, позволяющая прогнозировать противо-
опухолевую активность для других препаратов этого рода. Этот под-
ход может быть распространен и на другие классы противоопухолевых
соединений с алкилирующим механизмом действия, содержащих в сво-
ей структуре нуклеофильные центры.

2. Физические методы исследования строения молекул

Структуру и конформацию молекул, комплексов, радикалов изуча-
ли также экспериментально с применением всего арсенала современ-
ных физических и физико-химических методов, которые появились в
последние годы в лабораториях многих институтов. Современные при-
боры представляют собой комбинации оптических спектрометров, ра-
диоспектрометров, масс-спектрометров и т. д. с ЭВМ, что позволяет
(особенно при условии полной автоматизации) быстро обрабатывать и
хранить полученную информацию, а также определять оптпмалыше
условия для проведения экспериментов.

Рентгенодифракционный анализ — один из основных методов ис-
следования молекулярной структуры монокристаллов, поликристалли-
ческих веществ, жидкостей, газов, структуры отдельных молекул. Ос-
новным достижением рентгеноструктурного анализа можно считать
расшифровку третичной пространственной структуры белков
(Б. К. Вайнштейн, Ю. А. Овчинников).

На рис. За показано строение леггемоглобина Lupinus luteus (мол.
масса 17 000) — кислородосвязывающего белка, присутствующего в
системе фиксации азота в растениях и имеющего α-спиральную струк-
туру.

Определена структура каталазы Pemcillium vitale — белка с моле-
кулярной массой ~ 280 000, состоящего из четырех субъединиц, функ-
цией которого является разложение перекиси водорода. Строение субъ-
единицы показано на рис. 36. Видно, что каждая субъединица имеет
сложную структуру и состоит из трех доменов (А, В, С) различного
строения. Наиболее сложное строение имеет активный домен С, кото-
рый построен на основе цилиндрической упаковки восьми полипептид-
ных цепей в β-конфигурации, окруженных α-спиралями. Домен В — чи-
сто α-спиральный, домен А, как и С, имеет конфигурацию (а + Р)-типа.
Последние два домена выполняют, по-видимому, регуляторную функ-
цию. Разработаны комплексные машинные системы для решения струк-
турных задач. Был создан автоматический дифрактометр ДАР-1
(Д. М. Хейкер). Осуществлено сопряжение автоматического дифракто-
метра с управляющей ЭВМ «Днепр», созданы соответствующие про-
граммы. Канал связи этой системы с центральным вычислительным
комплексом (с «большой» ЭВМ) разработал Л. О. Атовмян. Комплекс-

1944



ная система дифрактометр — ЭВМ позволяет сократить время экспе>
римента в 10—20 раз.

Качественный сдвиг в развитии рентгеноструктурных исследований
был обусловлен использованием в качестве источников генераторов
синхронного излучения, а также созданием новых детекторов дифраги-
рованного излучения. Это позволило провести изучение динамики изме-
нений структуры объекта. Исследования структурных изменений в
мышце при ее сокращении проведены Г. М. Франком и А. А. Вазиной;
при этом время получения последовательных рентгенограмм составля-
ло несколько миллисекунд — так называемый метод «дифракционного
кино».

Рис. 3. а — Структура полипептидной цепи в молекуле леггемоглобина. Показаны
α-углеродные атомы и функционально важные аминокислотные остатки Phe CD 7 и
His F 10 вблизи активного центра; а — доменное строение субъединицы молекулы ка-

талазы. Цилиндры — α-спирали, плоские стрелки — β-цепи

Мощное синхронное излучение используют при рентгеноспектраль-
ных исследованиях. Особенно развивается метод EXAFS, пригодный
для определения некоторых структурных характеристик веществ —•
расстояний до ближайших атомов, малых изменений этих расстояний в
процессах, координационных чисел в окружении атома, выбранного для
исследования. Первые работы выполнены институтами Сибирского от-
деления АН СССР (И. А. Овсянникова, К· И. Замараев, Р. 3. Сагдеев).

Разработан новый метод высокотемпературной газовой электроно-
графии, использованный для изучения строения неорганических моле-
кул при температурах до 2500° С. Эти исследования впервые были на-
чаты в СССР. Сформулированы теоретические основы изучения строе-
ния молекул высокотемпературного пара по дифракционной картине
рассеяния быстрых электронов, создана аппаратура, позволяющая ис-
следовать вещества при температурах до 2500° С и разработаны мето-
дики получения и интерпретации электронограмм при высоких темпе-
ратурах. Исследована структура веществ, представляющих основные
классы неорганических соединений (П. А. Акишин, В. П. Спиридонов,
Е. С. Засорин, Н. Г. Рамбиди, Ю. С. Ежов).

Для анализа сложных конформационных равновесий предложено
использовать в комплексе метод рэлеевского рассеяния света, двойное
лучепреломление в электрическом поле (эффект Керра) и диэлектри-
ческие измерения (Б. А. Арбузов, А. Н. Верещагин).

Разработан оригинальный масс-спектроскопический метод определе-
ния структуры и состава полимеров при бомбардировке их нейтраль-
ными атомами. Это позволило распространить методические возмож-
ности масс-спектрометрии на ранее недоступную ей область — трудно-
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летучие молекулярные вещества. В новом методе мишень из полимер-
ного материала бомбардируется ускоренными нейтральными атомами,
а выбиваемые ими заряженные частицы мишени анализируются с по-
мощью масс-спектрометра. При такой бомбардировке из полимеров
вылетают крупные заряженные осколки, которые содержат до 10 и бо-
лее атомов, несущих количественную информацию о составе и структу-
ре полимера. Таким образом, удалось преодолеть трудности, связанные
с поисками метода ионизации твердых веществ без потери информа-
ции об их структуре и составе (В. Л. Тальрозе, Г. Д. Танцырев).

В исследованиях строения и состава соединений и их реакционной
способности важное место занимают методы оптической молекулярной
спектроскопии. Советские ученые внесли большой вклад в создание и
развитие таких методов исследования, как спектроскопия комбинаци-
онного рассеяния света (Л. И. Мандельштам, Г. С. Ландсберг), фото-
электронная спектроскопия (А. Н. Теренин, Φ. Μ. Вилесов), измерения
ИК-спектров поглощения веществ в адсорбированном состоянии
(А. Н. Теренин), спектроскопия резонансного комбинационного рассе-
яния света (П. П. Шорыгин), измерения спектров поглощения и испус-
кания в парафиновых матрицах (Э. В. Шпольский).

В последнее время методы оптической спектроскопии получили свое
дальнейшее развитие, особенно в связи с использованием лазеров в ка-
честве источников излучения. Это привело к расширению возможностей
уже известных методов и к появлению множества новых методов, даю-
щих уникальные возможности в исследованиях строения и состава ве-
щества.

Развиваются исследования спектров кристаллов, полимеров и воло-
кон, неорганических и металлоорганических соединений. Низкотемпе-
ратурная спектроскопия представляет собой новый метод исследова-
ния спектров жидких криорастворов, который вместе с уже известным
методом матричной спектроскопии позволяет изучать образование сла-
бых комплексов. Такие комплексы изучены для систем олефин — га-
логен, металлоцен — галоген и др. (Г. Б. Сергеев).

Большая мощность лазерных источников (плотность энергии до
1016 Вт/см2) позволила создать ряд новых нелинейных методов и их ре-
зонансных вариантов, основанных на явлениях гиперкомбинацнонного
рассеяния света, инверсного комбинационного рассеяния света, коге-
рентного антистоксового комбинационного рассеяния света (КАРС),
индуцированного комбинационным рассеянием эффекта Керра и др.
Некоторые из них получили применение в химических исследованиях, в
частности метод КАРС. Большое разрешение, присущее этому методу,
позволило измерять с высоким разрешением вращательно-колебатель-
ную структуру спектров КР и получать недоступную ранее информа-
цию, например, о структуре Q-ветвей запрещенных в ИК-поглощении
колебаний (В. В. Смирнов, И. Л. Фабелинский). Сочетание с методом
диодной ИК-спектроскопии, также характеризующимся исключитель-
но высоким разрешением, позволило получить результаты, необходи-
мые для развития теории молекулярных спектров в более высоких при-
ближениях, чем раньше (М. Р. Алиев). Вариант метода КАРС — поля-
ризационная активная спектроскопия комбинационного рассеяния све-
та — позволяет изучать структуру линий КР в пределах ее однородной
ширины, выделять в некоторых случаях антисимметричную часть тен-
зора КР-переходов, что существенно при участии электронного возбуж-
дения в процессе комбинационного рассеяния света (С. А. Ахманов).

Стало доступным исследование резонансных переходов в возбуж-
денных состояниях в электронных спектрах поглощения и спектрах КР.
Соответствующие данные получены сейчас для многих молекул, как
органических, так и неорганических.

Развито новое направление — исследование спектров КР на элек-
тронных уровнях. Этим методом получены данные о тонкой структуре
спектра для некоторых π-комплексов переходных металлов d-ряда с
незамкнутыми электронными оболочками (В. Т. Алексанян).
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Возможность локализации возбуждения спектра при освещении ла-
зером небольшого участка образца (размером порядка длины волны
возбуждающего излучения) привела к созданию новых методов иссле-
дования, которые получили название «пространственно-разрешенная
спектроскопия». Эти методы позволяют изучать топологию распределе-
ния вещества по протяженному образцу. Техника пространственно-раз-
решенной спектроскопии применяется для исследования полимерных и
биоматериалов, в минералогии, в полупроводниковой промышленности.
Эта техника нашла также применение при изучении топографии пла-
мен, в исследованиях в экстремальных условиях (при высоких давле-
ниях, при низких и сверхнизких температурах, при изучении процессов,
происходящих на катализаторах, на электродах н т.д.). Кроме того, эта
техника применяется для дистанционного определения примесей в ат-
мосфере с помощью специально созданной аппаратуры (Л. П. Маляв-
кин).

Несколько лет назад было открыто новое явление — усиление ком-
бинационного рассеяния в случае молекул, адсорбированных на по-
верхности некоторых металлов — эффект гигантского КР; усиление до-
стигает величины 105—10е. Природа этого эффекта пока полностью не
выяснена, но можно предполагать большие перспективы его примене-
ния в каталитической химии и электрохимии.

Поляризация лазерного излучения также позволила создать ряд
новых методов изучения строения молекул. Сюда относятся исследова-
ния кругового дихроизма в ИК- и КР-спектрах, обусловленного отли-
чием от нуля производных компонент тензора оптической активности
по нормальным координатам оптически активных молекул. Информа-
ция, получаемая с помощью этих методов, значительно полнее по срав-
нению с той, которую получают при исследовании кругового дихроизма
в электронных спектрах поглощения.

Появились новые возможности изучения процессов молекулярной
динамики в конденсированном состоянии. При этом используется воз-
можность раздельного измерения изотропного и анизотропного комби-
национного рассеяния, что позволяет получать сведения об особенно-
стях колебательной и реориентационной релаксации молекул. Исследо-
вания в этой области ведутся в сочетании с прямыми измерениями вре-
мен колебательного девозбуждения (Г,) и колебательной дефазировки
(7\) методами пикосекундной спектроскопии КР и опираются на де-
тально разработанную теорию (А. И. Бурштейн). Данные, получаемые
в этих исследованиях, имеют важное значение не только для понима-
ния природы конденсированного состояния, но и, например, для изуче-
ния химической кинетики (В. Е. Погорелов).

Возможность формирования ультракоротких импульсов большой
мощности с помощью современных лазеров привела к развитию пико-
секундной спектроскопии, исследующей фотофизические и фотохимиче-
ские процессы, которые протекают в пикосекундном и субпикосекунд-
ном диапазонах, недоступных другим методам исследования. Появи-
лась возможность решения одной из важнейших задач химии — иссле-
дования эволюции систем от некоторого первоначального распределе-
ния энергии и геометрии к некоторому конечному состоянию через раз-
личные промежуточные состояния. Помимо процессов диссипации воз-
буждения в газовой фазе в настоящее время широко ведутся исследо-
вания различных процессов в конденсированной фазе — скоростей синг-
лет-синглетного и триплет-триплетпого переноса возбуждения (по спек-
трам люминесценции), реориентационного движения молекул в жидко-
сти, процессов сольватации, внутримолекулярного переноса протона и
других важных для химии процессов. Представляют интерес исследо-
вания колебательной релаксации в возбужденных электронных состоя-
ниях по спектрам «горячей» люминесценции (К. К. Ребане).

Значительны достижения пикосекундной спектроскопии в исследо-
ваниях биологически важных процессов, например, механизма ночного
зрения, люминесценции гемоглобина и его комплексов. Много сделано
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Рис. 4 Рис. 6

Рис. 4. Оптические спектры диффузного отражения (а) и пропускания (б) в ближней
ИК-области тонкой таблетки окиспого катализатора

Рис. 5. Оптически детектируемый спектр ЭПР иона CeF6-

Рис. 6. Спектры ЭПР в диапазонах 2 мм и 3 см радикала транс-бис-(2,2',5,5'-
метил-3-имидазолин-З-оксид-1 -оксил-4-ил) этилена

для выяснения механизма передачи энергии возбуждения от антенных
пигментов к активным центрам фотосинтезирующих единиц, где проис-
ходит реакция фотосинтеза (С. А. Ахманов).

Развиваются спектральные методы, в которых в качестве источни-
ков возбуждения используются рентгеновское и электронное излуче-
ния — фотоэлектронная, рентгеноэлектронная и Оже-спектроскопия.
Эти методы, основанные на регистрации поглощения излучения в ре-
зультате ионизации внутренних и валентных уровней молекул, дают
ценную информацию об электронной структуре молекул (Ю. Г. Бородь-
ко).

Разработана методика измерений оптических спектров диффузного
отражения окисных катализаторов в ближней ИК-области. Ее преиму-
щества по сравнению со спектрами пропускания показаны на рис. 4.
Видно, что спектр отражения (рис. 4а) содержит больше информации,
чем спектр пропускания тонкой таблетки, спрессованной из смеси по-
рошков аморфного алюмосиликата и силикагеля (рис. 46). Линии по-
глощения составных частот валентных и деформационных колебаний,
а также обертонов валентных колебаний в спектре пропускания почти
не разрешены. Качество же спектра отражения во всем спектральном
диапазоне не хуже, чем в основной области.
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С помощью этой методики изучены ИК-спектры гидроксильных
групп в водородных формах цеолитов X и Υ и показано, что в них при-
сутствует не два типа ОН-групп, как это принято считать, а по крайней
мере три различных типа гидроксильных групп. Их ИК-спектры разре-
шаются лишь в области составных частот валентных и деформацион-
ных колебаний, которая легко доступна для методики диффузного от-
ражения, но не может быть изучена обычным методом регистрации
спектров пропускания (В. Б. Казанский).

К весьма эффективным физическим методам относится метод элек-
тронного парамагнитного резонанса, открытый в 1944 г. Е. К- Завой-
ским и широко внедренный в химические исследования В. В. Воевод-
ским. С помощью этого метода экспериментально исследованы и реше-
ны фундаментальные проблемы химической кинетики и реакционной
способности свободных радикалов и атомов. В последние годы разра-
ботаны новые варианты метода ЭПР, значительно расширившие его
возможности.

Метод оптического детектирования спектров ЭПР успешно приме-
нен для регистрации короткоживущих радикальных пар в растворах.
Создан спектрометр, обладающий рекордно высокой чувствительно-
стью, который позволяет регистрировать спектр ЭПР с разрешенной
сверхтонкой структурой при средней концентрации радикальных пар
— 100 спинов в образце и при времени их жизни до 10~8 с. Метод при-
меним в случаях, когда рекомбинация радикалов сопровождается хе-
милюминесценцией. Примером такой реакции является рекомбинация
ароматических ионов А~ и А+, образованных ионизирующим излучени-
ем. Исходная радикальная пара находится в этом случае в синглетном
состоянии; рекомбинация такой пары дает синглетно-возбужденную
молекулу, испускающую свет. Спектрометр ЭПР настраивается в резо-
нанс с одним из электронных спинов пары, изменяется ориентация спи-
на, при этом пара переходит в триплетное состояние. Продуктом реком-
бинации является триплетно-возбужденная молекула, которая в рас-
творе не люминесцирует. Таким образом, ЭПР-поглощение фиксирует-
ся по уменьшению сигнала люминесценции, что может быть сделано с
весьма высокой чувствительностью.

На рис. 5 приведен оптически зарегистрированный спектр ЭПР от-
рицательного иона C6F,r. Высокое разрешение метода позволило на-
блюдать в каждой из биноминальных компонент сверхтонкой структу-
ры вторичное расщепление, связанное с взаимодействиями высшего по-
рядка. Спектр хорошо описывается теорией. В центре спектра — нераз-
решенная интенсивная линия второго партнера пары •— катиона антра-
цена. Спектр получен при средней концентрации ~100 радикальных
пар в образце при времени жизни 10~7 с.

Благодаря высокой чувствительности предложенный метод может
открыть новые возможности для изучения природы и превращений ко-
роткоживущих радикальных пар в реакциях различных типов. Напри-
мер, зарегистрированы спектры ЭПР ион-радикальных пар (нафта-
лин)~/(нафталин)+, (дифенил)-/(дифенил)+ и (гексафторбензол)-/(ан-
трацен)+, возникающих при воздействии ионизирующего излучения на
растворы соответствующих веществ в сквалане (Ю. Н. Молин).

Создан не имеющий аналогов комплекс методов для исследования
магнитного резонанса в субмиллиметровой области спектра (от 2 до
0,01 мм). На рис. 6 показана эффективность метода субмиллиметрово-
го магнитного резонанса в расшифровке структуры бирадикальной мо-
лекулы. Объем информации, извлекаемый из спектра ЭПР в диапазоне
2 мм, значительно больше, чем в случае «привычного» спектра санти-
метрового диапазона, и оказывается достаточным для однозначного по-
строения пространственной молекулярной структуры.

Разработан магнитный спектрометр на основе дискретно-перестраи-
ваемого лазера с оптической накачкой (диапазон 0,1—0,7 мм), позво-
ляющий проводить регистрацию свободных радикалов в газовой фазе
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с чувствительностью, на несколько порядков превышающей чувстви-
тельность метода ЭПР (Я. С. Лебедев).

Использование параметров спектров ЯМР при анализе структурных
сведений позволило определить координаты атомов водорода и сосед-
них с ним по периодической системе атомов, имеющих близкие факто-
ры рассеивания рентгеновских лучей. Разработан алгоритм и комплекс
вычислительных программ, позволяющих использовать метод ЯМР ши-
роких линий для подтверждения правильности структурной модели и
для нахождения наиболее вероятной структуры.

3. Автоматизация и вычислительная техника
в химических исследованиях

Создан комплекс машинных программ типа «Фламинго» для целей
синтетической органической химии. Комплекс предназначен для опре-
деления возможных путей синтеза целевых соединений и основан на
формально-логическом подходе к решению структурных задач органи-
ческой химии. Программа комплекса ставит своей целью одностадий-
ное нахождение всех возможных процессов с циклическим электрон-
ным переносом в замкнутых химических системах с учетом заданных
ограничений. Решены вопросы, связанные с гомологией и «изоморфным
замещением» в органических структурах, рассматривались проблемы
таутометрии, молекулярного дизайна органических реакций в замкну-
тых системах. Например, рассчитаны способы построения скелета три-
цикло[2,1,0,02'5]пентана. Расчет с помощью ЭВМ позволил воспроизве-
сти известные синтетические подходы к производным этой трицикличе-
ской системы и дал возможность выявить новые реакции (в том числе
необычную вырожденную перегруппировку), заслуживающие экспери-
ментального изучения (рис. 7) (Н. С. Зефиров).
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Рис. 8

Рис. 7. Наиболее перспективные способы синтеза трицикло[2,1,0,02'5]пентана, найден-
ные с помощью ЭВМ

Рис. 8. Композиционное распределение в продуктах бепзилировапия поли-4-винилпири-
дина; сплошные линии — результат расчета; точки--данные эксперимента

Развивается важное научное направление по применению вычисли-
тельной техники в химических исследованиях, а именно — в химии
макромолекул. Расчет с помощью ЭВМ используется для моделирова-
ния и решения обратных задач полимерной химии. На основе форма-
лизма конечных цепей Маркова строятся модели процессов формирова-
ния полимерной цепи из малых фрагментов. Задачи создания моделей
химических превращений макромолекул решаются методом Монте-
Карло.

Возможности математического моделирования в конкретных поли-
мерных системах показаны на примере реакции бензилирования поли-
4-винилпйридина. С использованием данных кинетического эксперимен-
та была решена обратная задача — оценены индивидуальные кинетиче-
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ские константы, относительные значения которых оказались равными
1 :0,3:0,3. Эти значения констант использовали для моделирования ме-
тодом Монте-Карло функций композиционного распределения трех со-
полимеров — продуктов реакции. Параллельно композиционную неод-
нородность исследовали методом гель-хроматографии. На рис. 8 ре-
зультаты расчета (сплошные линии) сравниваются с результатами эк-
спериментального исследования.

Разработана поворотно-изомерная решеточная модель микроброу-
новского движения полимерной цепи, а также реакция внутримолеку-
лярного сшивания. При соблюдении ряда ограничений, отвечающих ре-
альным условиям образования химических сшивок в маловязких рас-
творах, удается рассчитать кинетику процесса, который носит автока-
талитический характер из-за уменьшения при сшивании объема клуб-
ков и концентрации сшивающихся групп.

Разрабатывается пакет программ для решения обратных задач тео-
рии эффекта соседа, включающий задачи минимизации суммы квадра-
тов отклонений и определения зависимости погрешности получаемых
оценок от ошибок эксперимента. Это дает возможность корректно пла-
нировать эксперимент и сравнивать теоретические модели с результа-
тами эксперимента.

Многие задачи удается успешно решать на мини-ЭВМ. Предложе-
на система программ для крупных и мини-ЭВМ для анализа плохо раз-
решенных ЯМР-спектров полимеров и диалоговой методики (Н. А. Пла-
тэ).

4. Химическая кинетика

Химическая кинетика — учение о химическом процессе, его механиз-
ме и закономерностях протекания во времени — одна из важнейших
составных частей химической физики. Начало систематического изуче-
ния скорости химических превращений было положено Н. А. Меншут-
киным еще в конце прошлого века. Становление и развитие этой обла-
сти тесно связано с именами русских и советских ученых. Среди пер-
вых работ по изучению механизма и кинетики сложных реакций окис-
ления были исследования А. Н. Баха и Н. А. Шилова.

Большое внимание уделялось изучению кинетики и механизма хи-
мических реакций в газовой фазе, однако впоследствии в сферу кинети-
ческих исследований снова вошли разнообразные химические реакции,
протекающие в жидкой фазе и в растворах, а в последнее время — так-
же и твердофазные реакции (в том числе при сверхнизких температу-
рах) и процессы в биологических системах.

Реакции в газовой фазе. Крупным достижением советской науки о
химической кинетике является созданная в 30-х годах академиком
Η. Η. Семеновым и его школой теория разветвленных цепных реакций.
Еще в 1926 г. Н. Н. Семенов, Ю. Б. Харитон, 3. Ф. Вальта, А. И. Шаль-
ников открыли новые явления, не укладывающиеся в рамки существо-
вавших представлений о механизмах химических реакций. При окисле-
нии паров фосфора они обнаружили случаи резких переходов от почти
полной инертности к воспламенению смеси (при достижении некоторо-
го критического давления кислорода или критического размера реакци-
онного сосуда). Эти работы и легли в основу получившей исключитель-
но широкую известность теории разветвленных цепных реакций.

Были изучены многочисленные явления, свойственные цепным раз-
ветвленным процессам — существование нижнего и верхнего пределов
воспламенения, своеобразная форма областей цепного воспламенения
горючих газов в виде «полуостровов» на графиках в координатах дав-
ление — температура, особенности действия инертных газов и разме-
ров сосуда на нижний предел воспламенения, влияние активных приме-
сей и стенок реакционного сосуда.

Предельные явления были обнаружены также при окислении паров
серы, водорода, окиси углерода, сероуглерода, этана, фосфина, арсена,
силана, сероводорода. Большое число изученных процессов цепного вос-

1951



нламенения свидетельствовало о распространенности цепных развет-
вленных реакций (А. В. Загулин, А. А. Ковальский, П. Я. Садовников,
И. Д. Копп, Ф. И. Дубовицкий, А. Б. Налбандян, Η. Μ. Чирков, В. В. Во-
еводский, Ю. Н. Рябинин, П. С. Шанторович). Наибольшее внимание
на протяжении многих лет уделялось кинетическому изучению реакции
окисления водорода (эту реакцию можно рассматривать как классиче-
скую модель цепного разветвленного процесса).

Был выполнен большой объем исследований, направленных на эк-
спериментальное обоснование цепной теории. Так, А. А. Трифонов в
классических опытах показал, что скорость цепной неразветвленной
реакции фотохимического образования хлористого водорода из водоро-
да и хлора уменьшается при уменьшении диаметра сосуда (из-за обры-
ва цепей на стенках). Он же нашел, что при увеличении давления раз-
личие в скоростях сглаживается, так как повышение давления увеличи-
вает длину пути активных центров к стенкам.

Цепные неразветвленные процессы,, вошедшие в химическую кине-
тику благодаря работам М. Боденштейна и В. Нерста, были рассмотре-
ны с новых точек зрения, которые возникли в результате интенсивного
развития теории разветвленных цепных реакций. Для обоих типов цеп-
ных процессов были созданы теории обрыва цепей на стенках и в объ-
еме реакционного сосуда, дано теоретическое рассмотрение общего
случая обрыва цепей как в объеме, так и на поверхности (В. Р. Бурси-
ан, В. С. Сорокин). Получены дифференциальные уравнения и их ин-
тегральные формы для неразветвленных и разветвленных реакций, по-
зволяющие описать развитие цепей во времени, т. е. кинетику таких
процессов (Н. Ы. Семенов).

Для последующего развития области цепных реакций'важное зна-
чение имели работы А. А. Ковальского, Н. М. Чиркова, П. Я· Садовии-
кова, М. Б. Неймана, А. И. Сербинова, Б. В. Айвазова, В. А. Шушунова,
Μ. Φ. Пушленкова по реакциям медленного окисления простейших уг-
леводородов в газовой фазе (метан, этан, пропан, пентан). Эти работы
следует рассматривать как экспериментальное обоснование созданной
Η. Η. Семеновым теории замедленного развития лавинообразной цеп-
ной реакции, существования медленно развивающихся нестационарных
процессов, так называемых цепных реакций с «вырожденными» развет-
влениями («вырожденный взрыв»). Теория этих процессов позволяет
понять и количественно описать многочисленные случаи медленного
развития цепной лавины, не приводящего к воспламенению горючей га-
зовой смеси.

С позиций общей теории цепных реакций был проанализирован об-
ширный экспериментальный материал зарубежных авторов, изучавших
как уже упоминавшиеся химические системы, так и ряд других (окис-
ление бензола, этилена, ацетилена, низкотемпературное окисление аль-
дегидов, окисление раствора сульфита натрия, термическое разложение
кислородных соединений хлора, термическое разложение и взрыв озо-
на, фотохимическое разложение треххлористого азота и растворов пе-
рекиси водорода).

Мировую известность получила фундаментальная монография
Η. Η. Семенова «Цепные реакции» (1934 г.), в которой обобщены ре-
зультаты исследований цепных реакций, установлены канонические
признаки химических превращений этого типа.

Одним из главных выводов теории разветвленных цепных реакций
является вывод об образовании больших концентраций свободных ра-
дикалов в цепных разветвленных процессах. Уже в конце 30-х — начале
40-х годов было выполнено много работ по определению концентраций
свободных радикалов в цепных реакциях. Были разработаны методы,
позволяющие изучать свободные атомы и радикалы как активные цен-
тры цепных реакций: метод линейчатого поглощения (В. Н. Кондрать-
ев, Л. И. Авраменко, М. С. Зискин), метод каталитического зонда
(В. Н. Кондратьев, Ε. Η. Кондратьева). В реакциях горения Н2 и CSa

были обнаружены атомы И и радикалы ОН и COS. Было установлено

1952



также образование свободных радикалов SO в реакции медленного
окисления H2S (Η. Η. Семенов, Д. С. Павлов, Η. Μ. Эмануэль). Во всех
случаях концентрации частиц свободно-радикальной природы в цепных
разветвленных процессах на много порядков превышали термодинами-
чески равновесные значения.

В установлении механизмов цепных реакций все более важную роль
стало играть применение физических методов исследования, позволяю-
щих идентифицировать активные центры цепных реакций и изучать
элементарные процессы с их участием, измерять константы скорости
этих процессов.

Еще в ранних своих работах В. Н. Кондратьев применил метод элек-
тронного удара для исследования диссоциации частиц и впервые ис-
пользовал масс-спектрометрию для исследования химических реакций.
Позднее масс-спектрометрический метод был развит в работах
В. Л. Тальрозе. Был разработан метод диффузионного облака в потоке
для изучения реакций атомов с молекулами в газовой фазе с целью оп-
ределения констант скоростей этих реакций (В. Л. Тальрозе).

Для изучения кинетики и механизма газофазных реакций с успехом
используется метод ЭПР. А. Б. Налбандян обнаружил образование
больших количеств атомов Н, О и радикалов ОН в реакции горения
водорода, радикала SO при окислении сероводорода и многих свобод-

ных радикалов в других реакциях.
Η. Η. Семеновым и В. В. Азатяном было найдено, что содержание

атомов С1 в пламени NC13 при комнатной температуре достигает 40%
от количества исходного вещества. Было зафиксировано образование
атомов Ρ в классической реакции окисления паров фосфора (В.В.Аза-
тян).

Недавно для изучения механизма разветвленных цепных реакций
окисления и хлорирования силана использован новый высокочувстви-
тельный метод лазерного магнитного резонанса (ЛМР). Методом ла-
зерного магнитного резонанса в зоне этих реакций зарегистрированы
(рис. 9) высокие концентрации (до 1013 см~3) радикалов SiH3" и атомов

С1 (В. Н. Панфилов).
На многих примерах изучены цепные реакции, включающие взаимо-

действие цепей (Н. Н. Семенов, В. Г. Воронков). Η. Η. Семенов и
В. В. Азатян на новом уровне физического эксперимента и вычислитель-
ной техники рассмотрели на примерах многих классических цепных раз-
ветвленных газовых реакций вопрос о необходимости учета нелинейных
реакций обрыва цепей и в объеме, и на поверхности, возникающих
вследствие больших концентраций активных центров. Это дало воз-
можность более строго и корректно описать кинетику разветвленных
цепных процессов в газовой фазе.

Научные достижения Η. Η. Семенова в области исследования меха-
низма химических реакций были отмечены в 1956 году присуждением
ему Нобелевской премии по химии.

Изучены кинетика и механизм реакции окисления метана (А. Б. Нал-
оандян, Н. С. Ениколопов, А. М. Маркевич, Н. А. Клейменов, Л. В. Кар-
милова). Эта реакция рассматривалась в качестве одного из возмож-
ных способов производства формальдегида. Много внимания было уде-
лено установлению химического механизма цепной реакции окисления
пропана (В. Я. Штерн, С. С. Поляк). При изучении окисления пропана
в присутствии бромистого водорода было открыто новое явление макро-
скопической стадийности сложного цепного процесса, когда в началь-
ной инициирующей стадии образуются промежуточные продукты, обу-
словливающие затем селективное окисление пропана в ацетон. Процес-
сом можно управлять путем воздействия на каждую из макроскопиче-
ских стадий в отдельности. Эти исследования положили начало циклу
работ по гомогенному катализу в газовых цепных реакциях. Макроско-
пическая стадийность была установлена также при окислении альдеги-
дов в газовой фазе. Обнаружено своеобразное поведение промежуточ-
ных гидроперекисей, обеспечивающих при определенных условиях

2 Успехи химии, № 12 1953



взрывное протекание процесса (Н. М. Эмануэль, Э. А. Блюмберг,
3. К. Майзус, Т. Е. Павловская, Г. Я. Тимофеева, В. М. Чередниченко,
Д. Г. Кнорре, Р. Ф. Васильев).

Обнаружено явление гетерогенного разветвления гомогенных це-
пей в процессах газофазного низкотемпературного вырожденно-развет-
вленного окисления органических веществ — уксусного и пропионового
альдегидов.

С1

500 ЮОО 1500 0 500 1000 .. 1500
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Рис. 9. Спектры лазерного магнитного резонанса атома Cl и ра-
дикала Sil 1з в продуктах реакции SiH4 с С12

Установлено, что скорость гетерогенного радикального распада про-
межуточных надкислот НСО3Н, СН3СО3Н, С2Н5СО3Н (а также Н2О2 и
гидроперекисей) в сильной мере зависит от природы и характера обра-
ботки поверхности реактора (А. Б. Налбандян).

В связи с изучением роли поверхности в цепных реакциях следует
упомянуть, что еще в 1927 г. М. В. Поляков предположил возможность
гетерогенного зарождения цепей. В 1948 г. А. А. Ковальский с помощью
разработанного им метода раздельного калориметрирования показал,
что многие каталитические реакции, начинающиеся на поверхности ка-
тализатора, продолжаются в газовой фазе и следуют цепному механиз-
му (гомогенно-гетерогенные реакции).

Η. Η. Семенов высказал предположение о возможности образования
свободных радикалов в актах бимолекулярного взаимодействия насы-
щенных молекул. Экспериментальное доказательство этого предполо-
жения было получено А. Е. Шиловым и Ф. С. Дьячковским на примере
взаимодействия трифенилметилхлорида с этиллитием.

Из кинетических исследований, имеющих долгую историю, следует
упомянуть разработку и применение в химической кинетике метода ме-
ченых атомов, который сыграл большую роль в изучении механизма и
скорости химических реакций (А. И. Бродский, С. 3. Рогинский).
М. Б. Нейманом был разработан кинетический вариант изотопного ме-
тода, особенно эффективный при изучении последовательности стадий
сложного химического процесса, определения констант скорости эле-
ментарных реакций и концентраций атомов и радикалов.

Необычайно расширившийся фронт кинетических исследований в
нашей стране наряду с появлением огромного числа работ по химиче-
ской кинетике во всем мире дал возможность Η. Η. Семенову обобщить
этот важнейший для химии материал в монографии «Некоторые про-
блемы химической кинетики и реакционной способности» (1958 г.).

Η. Η. Семенов еще в ранний период разработки теории разветвлен-
ных цепных реакций указал на возможность существования цеп-
ных процессов с энергетическими разветвлениями цепи, которые осу-
ществляются за счет реакций колебательно-возбужденных молекул —
продуктов экзотермических элементарных стадий цепного процесса.
В дальнейшем А. Е. Шиловым, А. М. Чайкиным, В. И. Веденеевым и.
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Г. А. Капраловой было показано, что в газовой фазе молекулярный
фтор реагирует с рядом молекул с образованием атомов и радикалов.
Было установлено, что при этом может иметь место энергетическое раз-
ветвление двух типов: в результате мономолекулярного распада воз-
бужденных молекул на радикалы (атомы) или бимолекулярного взаи-
модействия возбужденных молекул с исходными молекулами также с
образованием атомов и молекул.

На основе реакции фтора с водородом, протекающей с энергети-
ческим разветвлением цепи, был впервые создан химический лазер
(В. Л. Тальрозе).

Большое внимание при изучении кинетики газовых реакций было
уделено также процессам крекинга. Развитие представлений о цепном
механизме реакций крекинга углеводородов и исследование кинетики и
механизма элементарных стадий связано с работами В. В. Воеводского
и А. Д. Степуховича по исследованию кинетики и термодинамики реак-
ций алкильных радикалов.

Важным направлением исследований В. Л. Тальрозе стало опреде-
ление констант элементарных процессов в озоносфере Земли, ответст-
венных (в конкуренции с фотохимическим образованием озона) за под-
держание его стационарной концентрации. Проведено лабораторное мо-
делирование и измерение констант скорости элементарных процессов в
озоносфере Земли.

В последние годы широкое распространение в СССР и во всем мире
получил метод ударных труб. Этим методом были изучены элементар-
ные процессы возбуждения колебаний и диссоциации двухатомных
(С. А. Лосев) и многоатомных молекул (А. А. Борисов, Д. Г. Кнорре),
а также процессы электронного возбуждения и ионизации с участием
атомов и радикалов (С. М. Когарко). На примере разложения ΝΗ3 и
Ν2Ο непосредственно было показано существование и особенности
«энергетических» цепных процессов, наличие критических условий для
автоускорения реакции за счет неравновесного распределения внут-
ренней энергии реагентов (Г. Б. Мапелис, А. П. Генич).

В работах А. Л. Тальрозе была развита методика измерения кон-
стант скорости элементарных реакций с помощью водородного мазера.
Она основана на измерении скорости реакции по изменению спинового
состояния водорода при взаимодействии атомов водорода с непарамаг-
нитными молекулами.

Разработана теория кинетики начальных стадий хлорирования эти-
лена в нестационарных условиях и показана возможность получения
хлористого винила при оксихлорировании этилена в одноимпульсной
установке адиабатического сжатия (А. Я. Розовский, Ю. А. Колбанов-
ский).

Создан «позитрониевый» метод изучения кинетики быстрых хими-
ческих реакций в газовой и конденсированной фазах (В. И. Гольдан-
ский). Определяются константы скорости реакций образования атомов
позитрония, а также константа скорости процессов возбуждения элек-
тронных уровней молекул.

Разработан и освоен высокочувствительный кинетический метод оп-
ределения констант скорости элементарных реакций, основанный на со-
четании внутрирезонаторной лазерной спектроскопии с импульсным фо-
толизом. Установлен механизм и определены константы скорости ряда
элементарных реакций с участием радикалов NH2, CHO и НО2 и воз-
бужденных радикалов ΝΗ2, играющих важную роль в атмосферных
процессах, окислении и горении (О. М. Саркисов).

Экспериментально показана возможность управления цепными га-
зовыми реакциями с помощью инфракрасного лазерного излучения.
Осуществлено селективное по изотопам углерода бромирование фтори-
стого метила под действием непрерывного излучения СО2-лазера
(Ю. Н. Молин).

Большой интерес проявляется к изучению и описанию кинетики не-
равновесных процессов, важных в условиях высоких температур и вы-
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сокого вакуума (например, в верхних слоях атмосферы). Предложена
теория неравновесного распада двухатомных молекул, учитывающая
зависимость вероятности колебательных переходов от колебательного
квантового числа (Ε. Ε. Никитин). Теория распространена и на много-
атомные молекулы.

Выполнены теоретические расчеты колебательных температур и
констант скоростей для реакций диссоциации некоторых малых моле-
кул, протекающих в условиях неравновесного распределения энергии
(Η. Μ. Кузнецов).

Для экспериментального исследования элементарных реакций в ус-
ловиях, когда химическое взаимодействие двух частиц происходит изо-
лированно и не сопровождается эффектами дезактивации молекул или
вторичными химическими реакциями, были созданы установки со скре-
щенными молекулярными пучками (В. Н. Кондратьев, Л. Ю. Русин).

В недавних работах измерены дифференциальные сечения процесса
образования ионных пар при взаимодействии двух тяжелых нейтраль-
ных частиц (Xe + CsBr-*-Cs+Br~ + Xe) в диапазоне энергий столкнове-
ния 4,5—7,5 эВ. Обнаружено существенное влияние взаимной ориента-
ции частиц и масс сталкивающихся атомов на поперечное сечение про-
цесса. На основе экспериментальных данных построена динамическая
модель процесса, протекающего неадиабатически по одной поверхности
потенциальной энергии. Расчет этой поверхности послужил основой для
траекторного моделирования процесса в подпороговой области, где наи-
более ярко проявляются динамические ограничения в отношении реа-
лизации процесса.

Реакции в жидкой фазе. Значительное место в исследованиях кине-
тики жидкофазных радикальных реакций занимает изучение жидкофаз-
ного окисления органических соединений.

Выдвинутая в конце прошлого столетия А. Н. Бахом перекисная
теория процессов медленного окисления впоследствии получила много-
численные экспериментальные подтверждения. В 40-х годах К. И. Ива-
нов выделил перекиси из продуктов окисления многих органических ве-
ществ, изучил их строение, свойства и превращения. Большой вклад в
химию превращений элементоорганических и других перекисных соеди-
нений внесла школа Г. А. Разуваева.

Систематическое изучение кинетики и механизма жидкофазного
окисления углеводородов с точки зрения цепной теории начато в 50-х го-
дах (Н. М. Эмануэль, И. В. Березин, Д. Г. Кнорре, Е. Т. Денисов,
3. К. Майзус, Э. А. Блюмберг, Г. Е. Заиков, И. П. Скибида, А. Б. Гага-
рина, Г. В. Карпухина).

В результате многочисленных исследований создана и эксперимен-
тально обоснована цепная теория жидкофазного окисления органиче-
ских веществ. Получены кинетические уравнения цепных процессов
окисления соединений разных классов. Даны общие принципиальные
схемы автокаталитического, каталитического и ингибированного
окисления. Экспериментально изучены многочисленные конкретные ре-
акции. Определены константы скорости различных элементарных ста-
дий процесса окисления индивидуальных углеводородов и многокомпо-
нентных систем, открыты новые типы элементарных реакций (в частно-
сти, реакций зарождения и разветвления цепей). Установлено влияние
растворителя на отдельные элементарные реакции, выяснена роль спе-
цифической и неспецифической сольватации реагентов в гомолитиче-
ских реакциях.

Выдвинуты и развиты представления о стимулировании медленных
цепных реакций окисления, предложен прием инициирования этих ре-
акций путем добавления О3, NO2.

Исследованы закономерности реакций жидкофазного окисления в
открытых системах, что необходимо для создания научной основы не-
прерывных процессов химической технологии.

Предложен оригинальный принцип перевода некоторых газофазных
реакций на режимы жидкофазного высокоселективного низкотемпера-
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турного окисления при температурах и давлениях, близких к критиче-
ским. Большой интерес в связи с этим вызвал процесс получения уксус-
ной кислоты и метилэтилкетона путем жидкофазного окисления бута-
на. На том же принципе основан процесс получения серной кислоты пу-
тем жидкофазного окисления сернистого газа в присутствии каталити-
ческих количеств азотной кислоты. Этот метод может рассматриваться
не только как способ получения серной кислоты, но и как метод очист-
ки промышленных газов, так как в отходящем газе полностью отсутст-
вует SO2.

Исследования окисления бинарных и многокомпонентных смесей ор-
ганических соединений, имеющие важное практическое значение, раз-
виваются на новом, более высоком уровне, с применением ЭВМ. Уста-
новлена важная роль алкильиых радикалов в процессах совместного
окисления углеводородов.

На принципах совместного окисления основан метод получения оки-
си пропилена при окислении смеси пропилена с ацетальдегидом. Обра-
зующийся при окислении ацетальдегида гидроперекисный радикал слу-
жит эпоксидирующим агентом в реакции с пропиленом.

Установлен механизм действия ряда ингибиторов. Исследованы пу-
ти превращения ингибиторов (аминов и фенолов) в окисляющихся си-
стемах. Показана важная роль радикалов-ингибиторов и их взаимодей-
ствия с окисляющимся веществом в процессах пнгибированного окис-
ления. Реакции радикалов-ингибиторов изучены с помощью методов
ЭПР и импульсного фотолиза.

К числу наиболее ярких эффектов в ингибированном окислении от-
носятся критические явления. Обнаружено, что длительность периода
торможения может резко меняться при достижении критической кон-
центрации ингибитора.

Исключительно важное значение для ингибированного окисления
имеет явление синергизма в действии смесей ингибиторов, т. е. неадди-
тивное изменение периодов индукции при изменении соотношения ком-
понентов ингибирующей смеси.

Было открыто явление радикального взаимодействия ингибиторов,
лежащее в основе механизма синергического действия. Оно заключает-
ся в регенерации более эффективного ингибитора вследствие переноса
атома водорода к его радикалу от молекулы менее эффективного ин-
гибитора.

Возрос интерес к использованию комплексных соединений металлов
в качестве ингибиторов жидкофазного окисления и к исследованию ме-
ханизма металлокомплексного ингибирования.

Установлено, что эффекты торможения окисления соединениями ме-
таллов обусловлены двумя причинами: распадом гидроперекиси на не-
радикальные продукты и, наиболее часто, взаимодействием свободных
радикалов с ингибиторами. Установлен механизм металлокомплексного
ингибирования для ряда систем.

Изучена природа хемилюминесценции, сопровождающей процессы
окисления; показано, что она возникает в акте рекомбинации перекис-
ных радикалов. Созданы хемилюминесцентные методы измерения кине-
тических параметров окисления (В. Я. Шляпинтох, Р. Ф. Васильев,
О. Н. Карпухин, В. А. Беляков, И. Ф. Русина).

Исследования по жидкофазному окислению интенсивно проводились
также в Институте нефтехимического синтеза АН СССР (ИНХС)
(А. Н. Башкиров, В. В. Камзолкин); в институтах Академий наук со-
юзных республик: Украины (Р. В. Кучер), Белоруссии (Н. И. Мицке-
вич), Азербайджана (Б. К. Зейналов, Т. Н. Шахтахтинский), Эстонии
(М. Я. Губергриц); в отраслевых институтах (В. К- Цысковский,
X. Е. Хчеян, Д. Н. Мушенко, Е. Д. Радченко, С. В. Соколов); в высших
учебных заведениях: Ленинградском химико-технологическом институ-
те им. Ленсовета (В. А. Проскуряков), Московском химико-технологи-
ческом институте им. Д. И. Менделеева (Η. Η. Лебедев), Ярославском
политехническом институте (М. И. Фарберов), Горьковском государст-
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венном университете (Ю. А. Александров), Казанском химико-техноло-
гическом институте (П. А. Кирпичников, Η. Μ. Лебедева).

Анализом кинетических закономерностей реакции окисления много-
компонентных смесей занимался Р. В. Кучер с сотрудниками. Методом
совместного окисления органических соединений разных классов полу-
чены данные по реакционной способности ряда радикалов и молекул
(И. А. Опейда).

Изучению кинетики совместного окисления полициклических арома-
тических углеводородов и фенолов и их принудительной деградации,
что имеет большое значение для решения проблемы защиты окружаю-
щей среды; созданию новых методов очистки стоковых вод и прогнози-
рования процессов самоочищения среды посвящены работы М. Я· Гу-
бергрица.

Систематически изучается роль сопряженных реакций в окислении
органических веществ (Н. И. Мицкевич).

По-прежнему большое внимание уделяется изучению кинетики и
механизма автоокисления элементоорганических соединений. Установ-
лено, что окисление этих соединений в ряде случаев протекает по меха-
низму цепного свободно-радикального процесса. Найдена связь кине-
тики с характером состояния элементоорганического соединения в ре-
акционной среде, с образованием комплексов элементоорганических со-
единений с кислородом и другими лигандами и последующими превра-
щениями комплексов элементоорганических соединений с кислородом и
элементоорганических пероксидов по конкурирующим реакциям. Ис-
следованы реакции окисления лигандов, расположенных в координа-
ционной сфере гетероатома молекулы элементоорганического соедине-
ния (Ю. А. Александров).

В СССР создано производство фенола и ацетона, включающее ста-
дию окисления изопропилбензола до гидроперекиси, развивается про-
изводство синтетических жирных кислот путем окисления парафина.
Окисление циклогексана до циклогексанона является составной частью
современной отечественной технологии получения капролактама.

На основе представлений о механизме жидкофазного окисления уг-
леводородов были предложены способы увеличения эффективности из-
влечения нефти из недр. Внутрипластовое жидкофазное окисление изу-
чается, как способ вытеснения нефти из пласта (Э. А. Блюмберг,
М. Г. Булыгин).

Исследовалось окисление органических соединений озоном. Изуче-
ны кинетика π механизм реакции озона с С—Η-связью и природа про-
межуточных лабильных частиц. Озон ·— весьма эффективный окисли-
тель для многих токсичных соединений, в настоящее время широко ис-
пользуется для очистки промышленных вод и воздуха перед их спуском
в водоемы или выбросом в атмосферу. Созданы научные основы про-
цессов разложения тетраэтилсвинца и других элементоорганических
соединении, фенолов и красителей.

Предложены способы получения дикарбоновых и монокарбоновых
кислот высокой чистоты с помощью озона.

Найдены эффективные катализаторы для управления реакциями
озона с органическими соединениями, позволяющие подавлять нежела-
тельные процессы и кардинально изменять механизмы реакций озона.

Осуществлена разработка новых методов и приборов, обеспечивших
широкое использование озона в аналитической химии и научных иссле-
дованиях. Исследуется механизм участия озона в атмосферных процес-
сах и влияние антропогенных факторов на устойчивость природных цик-
лов, протекающих с участием озона (С. Д. Разумовский, Г. Е. Заиков,
В. Д. Комиссаров, М. Т. Дроздов, Е. Т. Денисов, Ю. А. Александров^
Б. В. Емельянов, В. А. Якоби, И. К. Ларин, В. Л. Тальрозе).

С помощью озона получены высшие окислы элементов трансурано-
вого ряда (В. И. Спицын, А. Д. Гельман, Η. Η. Крот).

Во многих научных учреждениях и в учебных институтах выполнены
важные исследования кинетики и механизма гетеролитических реакций
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в растворах (реакций нитрования и сульфирования, гидратации олефи-
нов, дегидратации спиртов, изомеризации и циклизации непредельных
соединений). К ним относятся Институт элементоорганических соедине-
ний АН СССР (ИНЭОС) (А. Н. Несмеянов, М. И. Кабачник, Д. Н. Кур-
санов), ИОХ АН СССР (С. Г. Майрановский), Институт химической
физики АН СССР (Н. М. Чирков, М. И. Винник, С. Г. Энтелис), Науч-
но-исследовательский физико:химический институт им. Л. Я- Карпова
(НИФХИ) (А. И. Шатенштейн, М. И. Темкин), Академия наук УССР
(А. И. Бродский, Е. А. Шилов, Н. А. Измайлов, .М. М. Литвиненко),
Московский (О. А. Реутов, И. П. Белецкая), Ленинградский (Т. Н. Тем-
никова), Тартуский (В. А. Пальм) университеты.

Важным разделом кинетики гетеролитических реакций являются ис-
следования в области теории кислот и оснований и кислотного.катали-
за. А. И. Шатенштейн выдвинул и обосновал представление о протоли-
тической (кислотно-основной) природе гетеролитических реакций водо-
родного обмена. Показана общность простейших реакций замещения
водорода с такими реакциями, как реакции металлирования и основно-
го обмена. Предложен кинетический метод определения силы очень сла-
бых кислот и оснований, какими являются углеводороды, в связи с чем
были пересмотрены традиционные взгляды на кислоты и основания. Да-
но объяснение природы каталитической активности систем, состоящих
яз протонной и апротонной кислот.

В работах А. И. Бродского, посвященных реакциям изотопного об-
мена, были обнаружены две различающиеся группы реакций — реак-
ции быстрого и медленного изотопного обмена. Быстрый обмен наблю-
дается для соединений со связью X—Η (Ν—Η, О—Η, S—Η, Cl—Η), у
которых атом X обладает свободной парой электронов.

М. И. Темкин и А. И. Гельбштейн провели исследования кинетики и
механизма органических реакций при воздействии кислот и солей.
Впервые определена температурная зависимость функции кислотности
для некоторых сильных кислот.

Изучались также элементарные реакции ионов в водных и неводных
средах, установлена важная роль ионов в качестве промежуточных ре-
акционноспособных частиц в органических реакциях, катализированных
кислотами и основаниями (М. И. Винпик).

Большой вклад в развитие теоретических представлений о механиз-
ме элементарного акта гетеролитических процессов внес Я. К. Сыркин.
Для объяснения детального механизма и кинетических закономерно-
стей гетеролитических реакций он использовал представления о цикли-
ческом переходном состоянии.

Большой масштаб исследований в области кинетики гетеролитиче-
ских реакций в растворах обусловлен важностью этих процессов для
промышленности. Е. А. Шиловым изучен механизм реакций хлора с ор-
ганическими соединениями, лежащий в основе промышленного синтеза
этиленхлоргидрина. Установлена определяющая роль π-комплексов в
ряде реакций с участием олефинов. Показано, что реакции присоедине-
ния галогеноводородов к соединениям с кратной связью в зависимости
от природы реагентов и растворителя имеют электрофильный или нук-
леофильный характер.

Я. К· Сыркиным и И. И. Моисеевым открыты прямое окисление оле-
финов в сложные виниловые эфиры и синтез ацеталей непосредственно
из олефинов и спиртов. Осуществлено окисление олефинов в карбониль-
ные соединения.

Цикл работ Д. Н. Курсанова, посвященный изучению механизма
дегидратации спиртов и исследованию реакций четвертичных солей
аммония, показал, что эти процессы протекают по карбониевому меха-
низму. Исследования гидридных переходов внесли важный вклад в со-
временные представления о гидридной подвижности водорода в орга-
нических соединениях.

Гетеролитические реакции нитросоединений изучал В. М. Беликов.
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Η. Μ. Чирков и В. И. Гольданский экспериментально подтвердили
высказанную Η. Η. Семеновым идею о возможности осуществления го-
могенного кислотного катализа в гетерогенных условиях: в тонких плен-
ках сильных кислот на инертном носителе исследована кинетика (ис-
тинная, не осложненная диффузией) ряда таких важных процессов,
как димеризация, гидратация и гидрогалогенированне олефинов.

Был разработан промышленный процесс получения высокооктаново-
го топлива на пленочном кислотном катализаторе.

Выполнен количественный учет влияния среды в жидкофазных ре-
акциях, моделирующих элементарный акт гетеролитических процессов
полимеризации и поликонденсации.

На примере каталитической тримеризации изоцианатов Ρ—N = C = O
в растворе в присутствии системы амин — эпоксид установлено, что
образование циклического продукта происходит на предварительно
сформировавшемся комплексе-матрице, состоящем из циклического
тримера и первичных активных центров, которые образуются в резуль-
тате взаимодействия между компонентами исходной каталитической си-
стемы амин — окись (С. Г. Энтелис).

О. А. Реутовым и И. П. Белецкой рассмотрено влияние структуры
реагентов, роль сольватации и ионных пар в реакциях электрофильно-
го замещения ртутьорганических соединений.

Развиты представления о бифункциональном катализе на основе
широкого изучения кинетики и механизма реакций переноса ацильной
группы (ацилирование аминов). Показано, что органические кислоты
играют роль бифункциональных катализаторов в этих процессах
(Л. М. Литвиненко).

Продолжается исследование кинетики и механизма классической
гетеролитической реакции, кислотного и основного гидролиза сложных
эфиров с точки зрения установления связи строения эфиров с реакцион-
ной способностью и роли среды в этих процессах (В. А. Пальм). Для
описания этих зависимостей широко используются корреляционные
уравнения, основанные на принципе линейности свободных энергий.

М. Г. Гоникберг изучал влияние давления на константы скорости ре-
акций в жидкой фазе. Было установлено, что ускоряющий эффект дав-
ления возрастает по мере роста пространственной затрудненности ре-
акций. Это обусловлено частичным взаимным перекрыванием ван-дер-
ваальсовых сфер атомов, экранирующих реакционные центры в акти-
вированном комплексе. Давление приводит к дополнительному сжатию
при образовании активированного комплекса. Эти данные были поло-
жены в основу нового метода изучения строения и свойств переходного
состояния и механизма органических реакций путем кинетических ис-
следований при высоких давлениях.

В последнее время появились новые оригинальные направления, ос-
нованные на детальном исследовании механизма химических реакций.

В 1970-х годах начала развиваться область химической физики, ис-
следующая разнообразные магнитные эффекты в химических реакциях,
роль магнитных взаимодействий и поведение магнитных моментов элек-
тронов и ядер в химических реакциях.

Энергия магнитных взаимодействий в химии пренебрежимо мала по
сравнению с энергией теплового движения; это обстоятельство служи-
ло причиной недостаточного внимания к роли магнитных взаимодейст-
вий в химии. Однако эти слабые взаимодействия управляют поведени-
ем спина электронов и ядер и поэтому оказывают сильное влияние на
спиновые запреты в химических реакциях.

Обнаружено явление химически индуцированной динамической по-
ляризации ядер в радикальных реакциях, идущих в магнитном поле, в
результате которой создается преимущественная ориентация ядерных
спинов в молекулах продуктов. В спектре ЯМР при этом обнаружива-
ется либо аномально большое поглощение, либо когерентное излучение
в радиочастотном диапазоне частот (А. Л. Бучаченко, Э. Т. Липмаа).
Излучение обнаружено для фотохимической реакции порфирина с хи-
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ноном, протекающей в поле 25 000 Э (излучатель — молекула хинонаг

длина волны излучения 3 м) и термической реакции распада перекиси
бензоила в поле 15 000 Э (излучатель — молекула бензола, длина вол-
ны 5 м) (А. Л. Бучаченко).

Установлено влияние внешних магнитных полей на скорость и на-
правление реакций, протекающих через образование пары парамагнит-
ных частиц — радикалов или ион-радикалов. При этом магнитное поле
оказывает влияние на спиновое состояние пары частиц.

Для изучения реакций короткоживущих радикальных частиц пред-
ложен метод магнитного резонанса, детектируемого по изменению ско-
рости реакции (РИДМР). Сущность его заключается в том, что, прово-
дя реакцию в резонаторе специального ЭПР-спектрометра, можно ме-
нять спиновое состояние промежуточных частиц и, следовательно, вы-
ход продуктов (Е. Л. Франкевич).

Обнаружена зависимость скорости радикальных реакций от магнит-
ного момента ядер и энергии электрон-ядерного магнитного взаимодей-
ствия (Ю. Н. Молин, А. Л. Бучаченко). Новый изотопный (магнитный
или ядерно-спиновый) эффект в отличие от классического эффекта свя-
зан не с различием в массах изотопных ядер, а с различием в их маг-
нитных свойствах. На его основе предложен новый принцип обогащения
магнитных изотопов, созданы новые методы исследования механизмов
химических и биохимических процессов.

Магнитный изотопный эффект по f7O возникает, например, в реакции
жидкофазного окисления органических соединений на стадии рекомби-
нации перекисных радикалов: радикалы R17O16O рекомбинируют быст-
рее, чем радикалы R16O2 или R18O16O:

Ri7O1 6O + R 1 6 O 2 -> ^ О — 1 β Ο + продукты

R 1 6 O 2 + R l e O 2 -> 1 β Ο — 1 β Ο -Ι- продукты

В результате молекулярный кислород по мере расходования его в
процессе окисления обогащается изотопом 17О. При окислении этилбен-
зола обогащение 17О составило 13%, что на два порядка превосходит
величину, обусловленную классическим, массовым изотопным эффек-
том.

Всесторонне исследованы кинетика и механизм спинового обмена в
конденсированной фазе, моделирующего отдельные стадии гомогенно-
каталитического процесса. Открыт и изучен новый класс химических
превращений — туннельные реакции переноса электрона на большие
расстояния (15—30 А) (К. И. Замараев, Р. Ф. Хайрутдинов).

Продолжались работы по методам химической радиоспектроскопии
в слабых магнитных полях. Создан уникальный ЯМР-спектрометр для
исследований химических процессов в магнитном поле Земли (Ю. Н. Мо-
лин).

В ИХКиГ СО АН СССР впервые в мировой практике проведена
комплексная (аппаратурная, теоретическая и экспериментальная) раз-
работка нового радиоспектроскопического метода — метода спинового
эха, возникающего при действии СВЧ-излучения. Метод открывает уни-
кальные возможности для обнаружения и анализа слабых и обменных
взаимодействий в радикальных парах (Ю. Д. Цветков, А. Г. Семенов).

Развиваются исследования в новой области — ЯМР-спектроскопии
парамагнитных частиц (Ю. Н. Молин). Метод обладает высокой чув-
ствительностью и позволяет определять не только величину, но и знак
спиновой плотности.

Реакции в твердой фазе. Широкое развитие получили исследования
кинетики реакций в твердой фазе (химия твердого тела), связанные с
развитием теоретической химии и физики твердого тела, а также с при-
менением в химической кинетике новых физических методов.

В. И. Гольданским развит радиохимический метод исследования ки-
нетики быстрых реакций в твердой фазе—эмиссионная мессбауэров-
ская спектроскопия. Метод позволяет измерять скорости химических
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превращений, протекающих за времена от 10~° до Ю-9 с. Исследование
скорости окислительно-восстановительных реакций в цианидных комп-
лексах железа в широком интервале температур (4—400 К) позволило
получить количественные кинетические характеристики межионного пе-
реноса электронов в ферро-феррицианидах и обнаружить существова-
ние квантового низкотемпературного предела скорости таких реакций.

Обнаружена и исследована аномально быстрая полимеризация в
твердой фазе и некоторых жидких системах, где молекулы мономеров
достаточно хорошо упорядочены: взрывные низкотемпературные реак-
ции полимеризации при фазовых превращениях твердых мономеров, по-
лимеризация твердых мономеров при высоких давлениях в сочетании с
деформацией сдвига (Н. С. Ениколопов, В. И. Гольданский, В. А. Ка-
банов, А. Б. Абкин).

В твердом формальдегиде была непосредственно измерена скорость
роста цепей полимеризации в широком интервале температур, вплоть
до температуры кипения жидкого гелия (4,4 К). Время прибавления
каждого нового звена цепи в интервале температур 80—150 К возрас-
тало с уменьшением температуры по закону Аррениуса с энергией ак-
тивации 2000—2500 кал/моль и достигало 10~5 с при 80 К. При дальней-
шем понижении температуры наблюдалось отклонение от закона Арре-
ниуса. Ниже 10 К время прироста одного звена составляло сотую долю
секунды, что на много порядков превышало расчетную величину. Таким
образом, оказалось, что вместо полного замораживания реакционной
способности при самых низких температурах скорость экзотермической
химической реакции стремится к некоторому измеримому предельному
значению.

Явление низкотемпературного предела скорости химических реак-
ций имеет квантовое (туннельное) происхождение. Проводится комп-
лексное изучение роли квантовых (туннельных) эффектов в элементар-
ных стадиях низкотемпературных реакций с туннельным переносом
электронов, атомов и молекулярных групп. Для количественного описа-
ния туннельных и термоактивированных реакций в твердой фазе раз-
виты новые варианты математического аппарата полихромией кине-
тики.

Работы по химии низких температур приобретают все большее зна-
чение. Изучен широкий круг химических реакций (галогенирование,
гидрогалогенирование олефинов), которые осуществляются с больши-
ми скоростями при температурах ~77 К. Исследованы кинетика и ме-
ханизм гидрогалогенирования олефинов в неполярных средах при низ-
ких температурах. Для реакций присоединения бромистого водорода
обнаружено явление инверсии селективности неинициированного гидро-
бромирования, заключающееся в том, что в зависимости от соотноше-
ния реагентов реакция может быть количественно проведена либо по
правилу Марковникова, либо против этого правила.

Установлена возможность протекания каталитического гидрохлори-
рования олефинов с высокими скоростями и 100%-ным выходом про-
дуктов при температурах до 140 К· Показано, что низкотемпературные
твердофазные реакции атомарного магния с органическими хлорпроиз-
водными сильно ускоряются в точках фазовых переходов. Методом
ЭПР впервые доказано образование в этих реакциях парамагнитных
частиц, в том числе алкильных радикалов (Г. Б. Сергеев).

Для реакций хлорирования углеводородов, гидробромирования оле-
финов и полимеризации в стеклообразных и поликристаллических си-
стемах обнаружено своеобразное явление механохимического взрыва.
Установлено, что локальное хрупкое разрушение твердых облученных
образцов при 4,2—77 К приводит к вспышке химического превращения,
быстро охватывающего весь образец (И. М. Баркалов).

Изучена роль различного рода дефектов кристаллической решетки
в процессах, протекающих в твердых телах и на их поверхностях
(Г. Б. Манелис, А. В. Раевский и С. 3. Рогинский).
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Исследования в области химии твердого тела проводятся В. В. Бол-
дыревым. Изучены зависимость физико-химических свойств твердых
веществ и их реакционной способности от особенностей их реальной
структуры; процессы переносов в твердой фазе, связанные с химически-
ми превращениями, а также фазовые превращения, сопровождающиеся
химическими реакциями в твердом веществе.

Исследованы причины локализации и автолокализации процессов,
что открывает возможности осуществления направленного регулирова-
ния протекания топохимических реакций не только во времени, но и в
пространстве.

; г с

Рис. 10. Спектр ЭПР стабильного 2,5-ди-трет-бутил-пара-бензосемихинонного
радикала (вторая производная сигнала поглощения), полученный с помощью
обычной (а) и основанной на параметрическом детектировании переходов меж-
ду нестационарными спиновыми состояниями парамагнитных центров (б) ЭПР-

спектроскопии

Развиваются исследования кинетики и механизма реакций, иници-
ированных в различных твердых органических и неорганических мате-
риалах путем приложения механических напряжений (П. Ю. Бутягин).

Рассмотрены теоретические аспекты трибохимического разрушения
твердых тел. Установлена зависимость повышения химической актив-
ности твердого тела в результате механического воздействия от накоп-
ления дефектов в его кристаллической решетке.

Для химических реакций в твердом теле разработан ряд новых мо-
делей элементарных и макрохимичсских процессов, позволяющих объ-
яснять экспериментально наблюдаемые явления и предсказывать новые
эффекты.

Многие исследователи использовали ЭПР для изучения кинетики
реакций радикалов в твердых средах. Обнаружены новые явления, та-
кие как повышение реакционной способности радикалов при темпера-
турах фазовых переходов твердых матриц и эстафетная передача сво-
бодной валентности.

Созданы высокочувствительные варианты техники ЭПР, позволяю-
щие получать новую информацию о реакциях и парамагнитных части-
цах в конденсированной фазе. Так, разработан вариант ЭПР-спектро-
скопии, основанный на параметрическом детектировании переходов
между нестационарными спиновыми состояниями парамагнитных цент-
ров. Этим методом удается выделить сигналы отдельных радикалов из
сложного спектра ЭПР (рис. 10) (Л. А. Блюменфельд).

Предложены методы «двухспинового зонда» и «ориентированного
спинового зонда» для изучения сверхмедленных молекулярных движе-
ний в твердой фазе (Я· С.Лебедев).

5. Тепловой взрыв, горение, детонация

Одной из важнейших областей химической физики является учение
о горении и взрыве, получившее в трудах советских ученых всесторон-
нее теоретическое и экспериментальное развитие.
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Теория теплового взрыва в экзотермических реакциях была сфор-
мулирована Η. Η. Семеновым практически одновременно с теорией
цепного воспламенения. Основой теории является представление о нару-
шении теплового равновесия в системе, превышении поступления тепла
над теплоотводом, что приводит к прогрессирующему росту скорости
реакции вплоть до взрыва. В работах Я. Б. Зельдовича, Д. А. Франк-
Каменецкого, О. М. Тодеса теория теплового взрыва, главным образом
в количественном аспекте, получила дальнейшее развитие; были про-
анализированы специфические особенности процесса, вызываемые
сложным механизмом химических реакций и особенностями теплообме-
на. Позже А. Г. Мержанов разрабатывал теорию теплового взрыва при-
менительно к процессам в конденсированной фазе, изучал квазисташю-
нарные и нестационарные режимы различных типов и условий теплооб-
мена.

Я. Б. Зельдовичем создана тепловая теория распространения пла-
мени в газах, согласно которой химические реакции, определяющие
скорость суммарного процесса, протекают в узкой зоне вблизи мак-
симальной температуры. Получены основные закономерности горения,
найдена зависимость скорости горения от давления и начальной тем-
пературы. Подробно исследованы устойчивость процесса, единствен-
ность решений, создан необходимый математический аппарат.

При исследовании горения летучих взрывчатых веществ (А. Ф. Бе-
ляев) было показано, что вначале происходит испарение взрывчатого
вещества за счет поступления тепла из зоны пламени, а основные пре-
вращения происходят в газовой фазе; следовательно, основные законо-
мерности горения летучих взрывчатых веществ аналогичны горению
газов.

Подробно исследовано горение порохов. Установлено (Б. П. Жуков,
П. Ф. Похил), что в этом случае стадиями, определяющими скорость и
основные закономерности горения, являются химические реакции, про-
текающие в жидковязком слое конденсированной фазы на поверхности
горящего пороха. Обнаружен стадийный характер горения.

Изучен сложный механизм горения конденсированных систем и на
этой основе развита количественная теория горения конденсированных
систем (Г. Б. Манелис, А. Г. Мержанов). Выяснена регулирующая
роль процессов диспергирования, испарения (сублимации), характер
стадийности химических реакций горения при определяющей роли ре-
акций в конденсированной фазе.

Создана тепловая теория зажигания, исследованы нестационарные
явления при горении (различного рода неустойчивость, воспламенение,
потухание и т. п.).

Начиная с работ В. Н. Кондратьева (реакции в пламенах) и
С. 3. Рогинского (разложение взрывчатых веществ), интенсивно иссле-
дуются кинетика и механизм химических реакций, протекающих при
горении. Подробно исследована термодинамика продуктов горения
(Л. В. Гурвич), исследованы количественные закономерности химиче-
ских реакций различных классов веществ при высоких температурах
(Р. И. Солоухин, Г. Б. Манелис, А. А. Борисов), термическое разложе-
ние взрывчатых веществ, установлен детальный механизм реакции,
определена связь между скоростью реакции и строением взрывчатого
вещества (Ф. И. Дубовицкий, Г. Б. Манелис).

Интенсивно развиваются исследования элементарных химических
реакций, процессов передачи энергии, неравновесных химических ре-
акций в процессах горения и взрыва, в сверхзвуковых потоках реаги-
рующих газов. Созданы методы расчета и современные методы диагно-
стики быстрых неравновесных процессов.

Исследован механизм горения и создана теория воспламенения »
горения капель жидкости и частиц металлов, а также (их совокупности
(Г. А. Варшавский, О. И. Лейпунский, А. Г. Мержанов, Л. Н. Стеспк,
Б. И. Хайкин).
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Изучен процесс горения легкого топлива в двигателях. Установле-
на высокая химическая активность продуктов неполного сгорания горю-
чей смеси. На этой основе предложен новый способ организации про-
цессов горения — форкамерно-факельное зажигание (А. С. Соколик,
А. Н. Воинов). Этот принцип нашел применение как в двигателях внут-
реннего сгорания, так и в печах и других установках различного рода
(Л. А. Гуссак).

Результаты исследования в области горения получили большое зна-
чение для развития техники безопасности. Разработаны методы регули-
рования процесса горения применительно к проблемам пожаро- и взры-
вобезопасности. Найдены условия обеспечения взрывобезопасности при
транспортировке ацетилена в трубопроводах, плавке титана в электро-
дуговых печах. На основе современной теории теплового взрыва раз-
работаны инженерные методы расчета различных технологических про-
цессов в химической и родственных отраслях промышленности, исклю-
чающих тепловое самовоспламенение.

Изучается проблема развития и тушения пожаров. Создана физико-
математическая модель динамики развития крупномасштабных лесных
и городских пожаров. Исследован механизм гашения газового пламе-
ни в условиях сложного теплообмена. Для решения технических задач
огнезащиты разработан новый тип огнепреградителя.

Проведены теоретические исследования и изучена динамика круп-
номасштабных вихревых движений в атмосфере, обусловленных вы-
бросами продуктов горения при больших пожарах и извержениях вул-
канов (Ю. А. Гостинцев). На этой основе создана физико-математиче-
ская модель глобальных вихревых движений атмосферы планет-гиган-
тов — Юпитера и Сатурна.

Одним из важнейших направлений исследований взрывных процес-
сов является изучение детонации. В работах Я. Б. Зельдовича и
А. С. Компанейца развита общая теория детонации. Ю. Б. Харитоном
сформулирован принцип равенства продолжительности химической ре-
акции и разлета продуктов, определяющий пределы распространения
устойчивой детонации и получивший широкую известность. Открыто и
исследовано явление неустойчивости плоского фронта детонации в газах
(К. И. Щелкин, Я· К. Трошин) и в жидких взрывчатых веществах
(А. Н. Дремин). Исследовано строение, механизм образования и рас-
пространения ударных волн в различных средах, их механическое дей-
ствие, зависимость максимального давления в волне от веса, заряда и
места взрыва (М. А. Садовский).

Вскрыт механизм взрыва взрывчатого вещества при механических
воздействиях. В основе явления лежит образование «горячих точек»
при пластической деформации взрывчатого вещества при ударе, сжатии
пузырьков газовых включений и т. д. с последующим тепловым воспла-
менением в очагах и распространением процесса на основную массу
вещества (К. К- Андреев, В. К. Боболев).

Исследованы закономерности и условия перехода горения в детона-
цию, найдены методы воздействия на системы, затрудняющие переход
к взрывным режимам.

В последние годы процессы и методы химии горения и взрыва начи-
нают находить широкое применение в новых областях.

Открыты основные закономерности образования искусственных ал-
мазов (О. И. Лейпунский).

Разработаны методы и устройства пламенного бурения, получили
практическое применение тепловые методы воздействия на нефтяные
пласты, в частности метод внутрипластового горения с целью интенси-
фикации добычи нефти (А. В. Талантов).

Создан принципиально новый, прогрессивный технологический ме-
тод получения соединений в волне горения — метод самораспространя-
ющегося высокотемпературного синтеза. Этим методом получены со-
единения металлов с азотом, водородом, бором, кремнием, углеродом.
Полученные материалы обладают высокой жаропрочностью, химиче-
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ской стойкостью и большой твердостью при высоких температурах
(А. Г. Мержанов); они используются в производстве абразивов, твер-
дых сплавов, износостойких покрытий.

На основе широких исследований процессов, происходящих в удар-
ных волнах, разработаны ударно-волновые промышленные методы син-
теза «чернобора» — модификации нитрида бора, используемой в про-
мышленности для изготовления уникальных режущих инструментов, а
также ударно-волновой метод получения алмазов (А. Н. Дремин).

6. Катализ

Гомогенный катализ. Начало исследованиям в области механизма
гомогенного катализа в нашей стране было положено трудами
Е. И. Шпитальского, который одним из первых предложил и обосновал
важность образования в каталитической системе промежуточных комп-
лексов с регулирующими веществами разного состава и строения, об-
ладающих различной активностью.

Представления Е. И. Шпитальского в последующие годы получили
многочисленные экспериментальные доказательства на примере боль-
шого числа гомогенных каталитических процессов.

Для изучения состава, геометрического и электронного строения не-
стабильных промежуточных комплексов сейчас широко используются
физико-химические методы — УФ-, ЭПР- и ЯМР-спектроскопия и др.

Роль циклических четырех- и шестичленных промежуточных донор-
но-акцепторных комплексов исходных веществ с катализатором была
показана в работах Е. А. Шилова и Я· К. Сыркина.

Детальное исследование кинетики и механизма селективного окис-
ления олефинов солями палладия позволило количественно охаракте-
ризовать элементарные стадии этого каталитического процесса, выяс-
нить роль промежуточных а- и π-комплексов, и привело к созданию тео-
ретических основ металлокомплексного катализа.

Была открыта группа реакций селективного окисления олефинов со-
лями палладия в ценные кислородсодержащие соединения. Производст-
во винилацетата из этилена и уксусной кислоты по этому методу по-
лучило широкое применение во многих странах (Я. К. Сыркин,
И. И. Моисеев).

В результате большого числа исследований сформулированы общие
принципы действия активных гомогенных металлокомплексных катали-
заторов: их способность к образованию комплексов с реагентами, ос-
лабление разрываемых связей, разрешенность по симметрии, возмож-
ность многоэлектронных процессов. Последнее свойство осуществляет-
ся в многоядерных комплексах и необходимо для многих окислительно-
восстановительных каталитических реакций. Лиганды во внутренней и
внешней сферах металлокомплекса регулируют его активность и селек-
тивность, изменяя стереохимию каталитического акта, заряд централь-
ного атома металла и условия электронного переноса. Эти общие прин-
ципы металлокомплексного катализа наиболее детально рассмотрены
на примере каталитических реакций окисления, полимеризации, олиго-
меризации и гидрирования.

Широко разрабатывается теория действия гомогенных катализато-
ров в реакциях жидкофазного окисления. Обоснованы представления
об участии катализаторов во всех стадиях цепного процесса окисления.

Теоретически и экспериментально доказано образование промежу-
точных комплексов катализаторов с кислородом, пероксирадикалами и
гидроперекисями в реакциях жидкофазного окисления углеводородов и
показана их роль в суммарном процессе каталитического окисления.

Открыто и изучено явление двойственной функции катализатора в
процессе, а именно переход из области положительного катализа при
малых концентрациях катализатора в область «отрицательного катали-
за» (ингибирования) по мере роста концентрации соединения металла.
Это положило начало развитию новой области металлокомплексного
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ингибирования. Развиваются представления о том, что максимальная
селективность окисления может быть достигнута при протекании процес-
са в координационной сфере металла, без выхода свободных радикалов
в объем. По такому механизму, по-видимому, может развиваться ката-
литическое окисление некоторых органических соединений в щелочных
средах.

Катализ смесями соединений металлов переменной и постоянной ва-
лентности в реакциях жидкофазного окисления алкилароматических и
нафтеновых углеводородов изучают Н. И. Мицкевич и В. А. Проскуря-
ков. Установлено, что соединения постоянной валентности способны в
ряде случаев активировать каталитическую систему за счет образова-
ния комплексов с соединениями металлов переменной валентности.

Предложены низкотемпературные сопряженные окислительные си-
стемы с участием металлокомплексов, позволившие получить значитель-
ную селективность окисления циклогексана и н. парафинов в спирты при
малых конверсиях (А. Е. Шилов).

Использование принципа сопряжения в одной каталитической си-
стеме окислительного экзэргонического превращения с неокислитель-
ным эндэргоническим процессом позволяет осуществлять термодинами-
чески выгодные реакции (И. И. Моисеев). Например, реакцию дегид-
ратации карбоновой кислоты в ангидрид при низких температурах мож-
но проводить сопряженно с окислением окиси углерода, этилена и др.

При изучении каталитического окисления аскорбиновой кислоты в
присутствии солей меди (А. П. Пурмаль), а также геометрической и
позиционной изомеризации олефинов, катализируемой солями палла-
дия, был обнаружен новый тип цепных процессов, в которых роль но-
сителей цепи выполняют не свободные радикалы, а соединения метал-
лов в необычной степени окисления.

При изучении кислотного катализа, в частности катализа кислотами
Льюиса, Н. М. Чирков сделал вывод об образовании промежуточных п-
комплексов олефинов с Н+.

Установлены основные закономерности нуклеофильного катализа в
апротонпых средах. На примере реакции ацильного переноса показано,
что в неводных средах важную роль в процессе играет образование
ионных пар, обладающих высокой реакционной способностью, которая
в значительной мере определяется природой аниона, входящего в со-
став ионной пары (Л. М. Литвинепко).

Важное значение имеет открытие реакции каталитической фиксации
азота в мягких условиях (М. Е. Вольпин, А. Е. Шилов): например, при
взаимодействии азота с титанорганическими соединениями образуются
амины. Этим путем могут быть получены анилин, толуидины и другие
ароматические амины.

. Найдены гомогенные системы на основе комплексов ванадий (II) —
полифенол, восстанавливающие молекулярный азот до аммиака в вод-
ных средах (А. Е. Шилов). Построена опытная установка для синтеза
гидразина но реакции азота с гидроокисью ванадия.

Новые катализаторы селективного хлорирования алканов молеку-
лярным хлором, СС14 в жидкой фазе предложены в работах М. Л. Хи-
декеля. Найдено, что ряд галогенсодержаишх соединений железа, вклю-
чающих ионы металла в разных степенях окисления, например гекса-
/шс-(ацетонитрил)-Ре(П)-б«с-(тетрахлорферрат) [Fe(II) (CH3CN)6] ·
- [Fe(III) CI4]2, а также другие комплексы железа, содержащие в каче-
стве нейтрального лиганда диметилформамид или диметилсульфоксид,
проявляют высокую каталитическую активность в процессах хлориро-
вания и позволяют получать различные хлоралканы с высокой селек-
тивностью. Особенность действия этих катализаторов заключается в
том, что взаимодействие реагентов осуществляется через промежуточ-
ную стадию образования свободных радикалов, стабилизированных в
сфере катализатора.

Разработан оригинальный способ получения различных ароматиче-
ских аминов методом жидкофазного гидрирования нитросоединений.
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Этот способ использован для производства исходных продуктов при по-
лучении высокоэффективных гербицидов (М. Л. Хидекель, А. А. Брикен-
штейн).

Ведутся исследования, связанные с созданием металлокомплексных
катализаторов, близких по своей эффективности и селективности к фер-
ментативным системам. Показана возможность осуществления реакции
сопряженных диенов с SO2 и NH3 с получением линейных и цикличе-
ских сульфонов и первичных, вторичных и третичных аминов в присут-
ствии фосфиновых комплексов палладия.

Б. А. Долгоплоском завершен цикл исследований по синтезу и изу-
чению металлорганических соединений переходных металлов (Ni2+, Cu3+,
Cu2+, Ti4+, Ti3+, Mo4+, W4+, V3+ и др.), используемых в качестве катали-
заторов для стереоспецифической полимеризации диенов. Выяснены
механизм стереорегулирования и природа активных центров с различ-
ной избирательностью действия.

Установлено, что реакция раскрытия цикла олефинов и метатезиса
олефинов представляет собой новый тип цепного процесса с длиной цепи
105—106 звеньев, инициируемого карбеновыми комплексами переходных
металлов. Этому процессу свойственны закономерности, характерные
для цепных реакций; в частности, он может быть заторможен при пе-
реходе к более стабильным карбеновым комплексам. В качестве инги-
биторов процесса могут быть использованы также малые количества
соединений типа CH2 = CHY, где Y = OR, Si(CH3)3 и др.

Предложены новые методы каталитического синтеза макроцикличе-
ских полиенов. напряженных высокоплотных полициклических углево-
дородов, а также линейных полиеновых спиртов, аминов, кремнийорга-
нических соединений с использованием гомогенных катализаторов на
основе комплексов переходных металлов.

В последние годы значительное внимание уделяется изучению роли
многоядерных (кластерных) соединений в катализе и использованию
кластеров в качестве катализаторов (А. П. Пурмаль, А. Е. Шилов,
О. Н. Темкин, И. И. Моисеев). Показано, что при гидрировании олефи-
нов высокую каталитическую активность проявляют фосфеновый комп-
лекс палладия, содержащий пять атомов Pd, вида (PhP)2Pd5, а также
фенантролиновый комплекс палладия, содержащий десять атомов Pd,
вида [Pd1 0(Phen)4(O2)3] (ОАс)з- Найден оригинальный механизм ката-
лиза кластерами: в отличие от гетерогенных каталитических реакций
гидрирования, на первой стадии катализа кластерами во всех исследуе-
мых случаях образуется не гидридный комплекс палладия, а комплекс
кластера с субстратом, реагирующий далее с водородом (И. И. Моисе-
ев, А. С. Беренблюм).

Новым направлением в изучении металлокомплексного катализа яв-
ляется создание гетерогенизированных (иммобилизованных) металло-
комплексных катализаторов. Такие катализаторы соединяют в себе
преимущества традиционных гомогенных и гетерогенных катализато-
ров. В качестве носителей для металлокомплексов могут применяться
как неорганические соединения, так и полимеры. В случае полимеров
использование специфики макромолекул при закреплении металлокомп-
лексов обеспечивает большую степень структурного соответствия и со-
гласованную подстройку матрицы и субстрата, что приводит к увеличе-
нию эффективности катализа. Закрепление комплексов на поверхности
носителей позволяет регулировать свойства катализатора за счет изме-
нения степени распределения катализатора на носителе, стабилизации
необычных валентных форм металлов, изменения пространственной
конфигурации металлов.

Разработаны различные методы иммобилизации металлокомплексов
(Г. В. Лисичкин, А. Д. Помогайло).

Иммобилизованные металлокомплексы VO(C2H5O)3 или
Ti(OC4Hn)4— A1(C2H5)2C1 на различных полимерных носителях позво-
ляют повысить активность и стабильность катализатора в процессах
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полимеризации этилена, диенов, ацетиленовых мономеров (Ф. С. Дьяч-
ковский) .

Закрепление комплексов на металлокисных носителях в некоторых
случаях может приводить к инверсии их стереоспецифичности в процес-
сах полимеризации (Б. А. Долгоплоск).

Созданы новые гелеобразные катализаторы, представляющие собой
комплексы металлов, иммобилизованные в мозаичном полимерном геле
и катализирующие химические превращения непредельных углеводоро-

дов (В. А. Кабанов). Активность таких систем значительно превышает
активность катализаторов типа Циглера — Натта. Катализаторы отли-
чаются высокой термостабильностью.

Изучается строение и физико-химические свойства комплексов пара-
магнитных металлов с различными комплексообразующими полимера-
ми (поливинилпиридинами, полиэтиленамином, полиакриловой кисло-
той). Такие комплексы, иммобилизованные на сетчатых полимера^,
используются в качестве полугетерогенных катализаторов, а также для
избирательной сорбции некоторых металлокомплексов и ионов
(В. А. Кабанов, К. И. Замараев) .

Созданы оригинальные полимерные катализаторы на основе поли-
фениленов и низковалентных соединений металлов VIII группы. Эти
катализаторы обладают высокой селективностью в реакциях гидриро-
вания, гидроксилирования олефинов и диенов.

Своеобразные гетерогенизированные металлокомплексные катали-
заторы получены на основе комплексов графита с переходными метал-
лами. Найдено, что такие сложные соединения графита обладают вы-
сокой активностью в дегидрировании спиртов, гидрировании олефинов,
ацетиленов и окиси углерода, в синтезе аммиака и других реакциях.
Они эффективно катализируют превращение графитов в алмаз
(М. Е. Вольпин).

Ферментативный катализ. Изучению строения ферментов, а также
кинетики и механизма действия ферментативных систем уделяется
большое внимание. Важную роль в этой области сыграли работы
.Л. А. Николаева по изучению каталазных, пероксидазных и оксидазных
свойств сравнительно простых по структуре катализаторов. Выдвинутое
А. Е. Шиловым и А. П. Пурмалем положение о двух- и многоэлектрон-
ных процессах в координационной сфере металлов оказалось весьма
полезным для объяснения факта существенного снижения энергии акти-
вации реакции в случае ферментативных процессов, идущих по меха-
низму молекулярного катализа. Применение различных физико-хими-
ческих методов позволило построить модель системы активных центров
фермента нитрогеназы, действующей как своеобразное «переключаю-
щее устройство» от одно- до четырехэлектронного механизма фиксации
азота (Г. И. Лихтенштейн).

Рассмотрены химические механизмы биологической фиксации азо-
та нитрогеназой и гидроксилирования с участием цитохрома Р-450. Най-
дены новые гидроокисные системы, эффективно восстанавливающие
азот в аммиак, гидразин и азоторганические соединения. Изучено вос-
становление двуокиси углерода до формальдегида амальгамой алюми-
ния в присутствии ионов титана ( I I I ) . Выдвинуты предположения о
принципах конструирования катализаторов для этих превращений.

Выполнены исследования, в которых установлена определяющая
роль конформационно-неравновесных состояний белковых макромоле-
кул в процессах ферментативного катализа (Л. А. Блюменфельд).

Исследования принципов действия нуклеофильного активного цент-
ра фермента химотрипсина позволили обосновать новый механизм ус-
корения (па несколько порядков) реакций ацилирования мицеллами по-
верхностно-активных веществ за счет солюбилизационного концентри-
рования — так называемый мицеллярный катализ. Предложена кинети-
ческая теория мицеллярного катализа (И. В. Березин, К. Мартинек).

Еще одно новое направление в моделировании процессов фермента-
'вногс. катализа — это применение металлокомплексных катализато-
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ров для регулирования биохимических процессов (Μ. Ε. Вольпин). Со-
зданы синтетические катализаторы, способные функционировать в жи-
вой клетке, осуществляя направленное изменение ее метаболизма.
Найдены (на основе соединений кобальта) катализаторы окисления
кислородом основных компонентов дыхательной цепи (никотинаденин-
динуклеотида НАД-Н, кофсрмснта-Q, цитохрома С), способные прово-
дить процесс в физиологических условиях (водные растворы, нейтраль-
ные значения рН). При этом катализатор селективно «снимает»
электроны на уровне кофермента-Q, передавая их на кислород в обход
ферментативной цепи. Скорость каталитического процесса соизмерима
со скоростью ферментативной реакции.

Обнаружено также каталитическое действие металлокомплексов на
процесс фотосинтеза. Источником электронов в этом случае является
молекула бактериофила, возбужденная светом. С помощью некоторых
комплексных катализаторов удалось ускорить процесс транспорта
электронов, инициированный светом, и увеличить выход энергии при
фотосинтезе.

Представления о роли четырехэлектронных процессов при образова-
нии кислорода в растительном синтезе развиваются А. Е. Шиловым.
Разработана простейшая модель действия марганца в фотосинтетиче-
ских системах, включающая образование биядерных комплексов
Mn(IV)Mn(VII).

Б. П. Белоусовым и А. М. Жаботинским открыты колебательные хи-
мические процессы, основанные на окислении малоновой или других
двухосновных кислот ионами церия или марганца в присутствии ионов
ВгО3~; эти процессы могут быть использованы как модели автоколеба-
тельных режимов, существующих в биологических системах. К· Б. Яци-
мирский обнаружил каталитическое действие микроколичеств соедине-
ний рутения в таких системах. Использование катализатора позволяет
менять частоту колебания и продолжительность индукционного перио-
да, что может рассматриваться как модель регулирования колебатель-
ных ритмов.

Обнаружено явление ускорения электронных процессов биологиче-
скими катализаторами (биоэлектрокатализ). Показано, что ферменты
катализируют электрохимические реакции по механизму прямого
транспорта электронов с электрода на активные центры ферментов. На
этой основе осуществлены процессы электрохимической ионизации во-
дорода с участием гидрогеназы, кислорода с участием оксидазы, пере-
киси водорода с участием перокспдазы на химических инертных угле-
родных поверхностях. На основе представлений о туннелировании элект-
ронов на большие расстояния через непроводящие слои (монослои ли-
пидов толщиной до 25 А) разработана теория биоэлектрокатализа
(И. В. Березин, С. Д. Варфоломеев).

Рассмотрен механизм функционирования ферментов на поверхности.
Развиваются теоретические и экспериментальные основы адсорбцион-
ной иммобилизации ферментов (О. М. Полторак).

Новое направление в катализе — катализ иммобилизованными фер-
ментами — получил широкое развитие в работах И. В. Березина. Был
предложен принцип стабилизации ферментов путем включения их в
полимерные гели; при этом эффективная константа скорости термиче-
ской инактивации ферментов уменьшается на много порядков. Послед-
нее дает возможность использовать ферменты в реакторах и проводить
химические реакции в непрерывном режиме. Предложено и изучено
большое число носителей для иммобилизации ферментов — природных
соединений, синтетических органических полимеров, неорганических
сорбентов.

Применение иммобилизованных биокатализаторов позволяет решить
ряд важных задач в области тонкого органического синтеза, например-
яри создании новых антибиотиков, синтезе незаменимых и модифици-
рованных аминокислот и др. Разработаны системы для механического
и светового инициирования ферментативных процессов на носителях, в.
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том числе процессов с автоактивацией ферментов, что дает возможность
многократно усиливать слабые первичные сигналы. На иммобилизован-
ных ферментах создан светочувствительный материал, пригодный для
фотографических целей (Η. Φ. Казанская).

Модификация ферментов биологически совместимыми полимерами
наряду с повышением термостабилыюсти ферментов снижает их анти-
генные свойства, что открывает пути для применения ферментов в каче-
стве лекарственных средств. Был создан ряд препаратов медицинского
назначения, из которых наиболее эффективным оказалась «стрептоде-
каза» — иммобилизованная стрептокиназа (фермент, разрушающий
тромбы) (Е. И. Чазов, И. В. Березин, В. Н. Смирнов, К. Мартинек и
B. П. Торчилин).

Иммуноферментативный анализ дает возможность обнаруживать
сверхмалые концентрации физиологически активных соединений (до
10~16 М) и используется в других аналитических работах (А. М. Его-
ров, Η. Η. Угарова).

Гетерогенный катализ. Гетерогешю-каталитические реакции лежат в
основе большинства современных промышленных химических и нефте-
химических процессов и в первую очередь таких многотоннажных про-
цессов, как крекинг и риформинг, получение продуктов и полупродук-
тов тяжелого органического синтеза путем окисления, дегидрирования,
дегидратации, изомеризации, алкилирования и дезалкилирования и др.

Интенсивное исследование каталитических процессов, начатое в на-
шей стране после 1917 г. опиралось на деятельность крупных ученых-
химиков — В. Н. Ипатьева, Л. В. Пнсаржевского, Н. Д. Зелинского,
C. В. Лебедева, Б. А. Казанского.

Важнейшим этапом, положившим начало каталитической химии уг-
леводородов, явились работы Н. Д. Зелинского и его школы. Открытие
дегидрогенизационного катализа, необратимого катализа, ряда реакций
гидрогенизации, изомеризации, димеризации, полимеризации, гидрогено-
лиза и др. привело к тому, что начиная с 30-х годов каталитический син-
тез занял ведущее место в органической химии (Н. Д. Зелинский,
Б. А. Казанский, А. Ф. Платэ).

В дальнейших работах были предприняты поиски общего подхода к
исследованиям механизма каталитических реакций и создан ряд тео-
рий гетерогенного катализа.

Мультиплетная теория А. А. Баландина, основанная на принципах
геометрического и энергетического соответствия при взаимодействии
реагентов с катализатором, определила направление многих работ в об-
ласти каталитического синтеза.

Л. В. Писаржевским была создана электронная теория катализа.
Ему принадлежит идея об участии электронов катализатора в катализе
и о связи электронных свойств твердых тел с каталитическими.

В дальнейшем С. 3. Рогинский и Φ. Φ. Волькенштейн разработали
электронную теорию катализа на полупроводниках. Совместно с
О. В. Крыловым ими были открыты новые типы окислительно-восстано-
вительных катализаторов.

С. 3. Рогинский предложил новую классификацию катализаторов,
связывающую их активность с характером взаимодействия катализато-
ра с субстратом. Катализаторы были им отнесены к двум классам —
проводники электрического тока (металлы и полупроводники) и непро-
водящие тела (ионные кристаллы, гели). Справедливость такой класси-
фикации была проверена на многих процессах окисления (С. Ю. Ело-
вич, Л. Я. Марголис, Г. М. Жаброва).

Н. И. Кобозев предложил теорию «активных ансамблей», согласно
которой активные центры катализатора группируются на определенных
участках поверхности носителя, и развил математический аппарат этой
теории.

Гипотеза о важной роли в гетерогенном катализе адсорбированных
свободных радикалов и о возможности протекания каталитических ре-
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акций по цепному механизму была выдвинута Η. Η. Семеновым,
В. В. Воеводским и Φ. Φ. Волькенштейном.

В. Б. Казанский изучил методом ЭПР структуру и химические свой-
ства адсорбированных радикалов и установил их роль в ряде катали-
тических процессов.

Важное значение имели исследования по топохимии катализаторов,
влиянию фазового состава, дисперсности и деформаций кристалличе-
ской решетки на свойства катализаторов (А. М. Рубинштейн, О. М. Пол-
торак, А. Я. Розовский).

П. А. Ребиндером и Е. Д. Щукиным на основе представлений физи-
ко-химической механики были разработаны принципы регулирования и
управления механической прочностью катализаторов.
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Рис. 11. Институт катализа Сибирского отделения АН СССР

Изучались кинетика и механизм гетерогенно-каталитических реак-
ций (Г. К. Боресков, М. И. Темкин, С. Л. Киперман, В. А. Ройтер,
Я. Б. Гороховатский, А. И. Гельбштейн, Г. И. Голодец).

М. И. Темкин разработал теорию кинетики реакций на неоднород-
ных поверхностях, теоретические основы промышленного синтеза ам-
миака и других каталитических процессов.

В исследованиях механизма гетерогенных химических реакций эф-
фективными оказались кинетические изотопные методы (С. 3. Рогин-
ский, М. Б. Нейман).

Значительный вклад в развитие теории и практики катализа внес
Г. К. Боресков. Им сформулирован принцип постоянства удельной ка-
талитической активности при неизменности химического состава ката-
лизатора, подтвержденный для большого числа металлических и окис-
ных катализаторов. Развиты представления о влиянии реакционной
смеси на состав и структуру поверхности и ее каталитические свойства,
а следовательно, на кинетику гетерогенно-каталитических реакций. Ис-
следованы научные основы приготовления катализаторов, предложены
принципы создания пористых структур катализаторов, разработаны и
внедрены в промышленность новые высокоэффективные катализаторы
для многих процессов (В. А. Дзисько, Р. А. Буянов, В. В. Поповский,
Ю. И. Ермаков, Б. И. Попов, К. Г. Ионе).

Развиты методы математического моделирования и автоматизации
каталитических процессов, направленные на сокращение сроков лабо-
раторных испытаний (М. Г. Слинько).

Школа казахских химиков, созданная Д. В. Сокольским, проводит
широкие исследования гидрирования непредельных соединений в жид-
кон фазе (Г. Д. Закумбасва). Используются электрохимические мето-
ды изучения катализаторов и механизма каталитических реакций, раз-
работанные А. Н. Фрумкиным и сотрудниками.

Под руководством Д. В. Сокольского разработаны новые типы ка-
тализаторов сслет'-т'пп-юго гидрирования непредельных углеводородов,
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нашедших применение в промышленности для гидрирования витаминов,
душистых веществ, очистки этиленовых углеводородов от ацетиленовых.
Проводятся исследования в области защиты воздушного бассейна от
загрязнений вредными веществами.

Б. В. Ерофеев разрабатывает лигандно-полевую теорию катализа.
Для развития ряда отраслей нефтехимической и химической про-

мышленности весьма эффективным оказалось использование цеолитных
катализаторов, которое способствовало увеличению мощности промыш-
ленных установок без расширения производственных площадей, созда-
нию аппаратов высокой единичной мощности.

Большой вклад в разработку теории и практики катализа на цео-
литах внесли работы X. М. Миначева. Созданы новые полифункцио-
нальные каталитические системы на основе синтетических цеолитов.
Проводится изучение каталитических и физико-химических свойств цео-
литов (А. А. Слинкин, А. М. Рубинштейн).

К. В. Топчиева исследует кинетику и механизм ряда гетерогенно-
каталитических реакций на цеолитах и цеолитсодержащих катализато-
рах — например, крекинг углеводородов, превращение спиртов, изоме-
ризацию. Развиваются работы по синтезу и исследованию физико-хими-
ческих свойств и активности комплексов переходных металлов, закреп-
ленных на цеолитной подложке. Катализаторы на основе природных
цеолитов изучаются Г. В. Цицишвили, X. И. Арешидзе. Проводится
синтез катализаторов на основе цеолитов для получения углеводород-
ного сырья и синтетического жидкого топлива из угля, окислов углерода
и водорода. На сверхвысококремнеземных цеолитах нового типа оле-
фины С3—С4 и олефинсодержащие промышленные газы нефтеперера-
ботки дают смесь алифатических углеводородов состава Со—Cs, пред-
ставляющую собой бензин с высокими октановыми характеристиками
(Е. Д. Радченко).

Разработаны научные основы каталитического алкилирования на
цеолитных катализаторах (В. С.-Гутыря).

Ю. Г. Мамедалиев и Μ. Φ. Нагиев выполнили основополагающие
исследования в области изучения нефтехимических процессов. Разрабо-
таны новые высокоэффективные и селективные катализаторы для про-
изводства ароматических нитрилов окислительным аммонолизом угле-
водородов: бензонитрила, фталонитрила, терефталонитрила, хлорбензо-
нитрилов (Р. Г. Ризаев, Т. Н. Шахтахтинский).

В развитие физико-химических исследований катализа и подготовку
научных кадров большой вклад внесла украинская школа химиков
(В. А. Ройтер, К. Б. Яцимирский, Г. И. Голодец, Г. П. Корнейчук). Ус-
пешно развиваются фундаментальные работы по каталитическому
окислению, позволяющие предложить к внедрению ряд новых катали-
заторов и методов очистки газовых выбросов, предложена классифика-
ция окислительно-восстановительных реакций, разработана конструк-
ция оригинальных безградиентных реакторов для изучения каталитиче-
ских реакций.

Советским исследователям принадлежит заслуга в развитии физи-
ко-химических исследований гетерогенного асимметрического катализа
(Е. И. Клабуновский). Ведутся работы в области синтеза гетерогенных
и металлокомплексных хиральных катализаторов гидрогенизации, по-
лимеризации, гидроксилирования, димеризации и поиск новых перспек-
тивных асимметрических реакций.

В. М. Грязное и В. С. Смирнов развивают новое направление — ка-
тализ на мембранах. Селективность многих процессов, например изоме-
ризации, гидрогенизации и др., на мембранах существенно превышает
полученную на известных ранее катализаторах газофазных и жидко-
фазных реакций. Установлено явление сопряжения двух и более хими-
ческих процессов на мембранах, проницаемых для веществ, которые
образуются в одном и расходуются в другом процессе. Это позволило
создать способ получения ненасыщенных спиртов, которые в настоящее
время получают из эфирных масел. Жидкофазное гидрирование на мем-
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бранных катализаторах применяется в синтезе фармацевтических пре-
паратов.

Значительное развитие в последние годы получило приложение ме-
тодов квантовой химии к решению проблем катализа (В. Б. Казанский,
Г. М. Жидомиров).

В гетерогенном катализе широко используются физические методы
исследований (X. М. Миначев, В. Б. Казанский, Г. В. Антошин, К. И. За-
мараев). Применяются спектроскопические методы: ЭПР, ЯМР, опти-
ческая, мессбауэровская, рентгеновская, фотоэлектронная, ИК-, Оже-,
масс-спектроскопия. Многообещающие перспективы связаны с внедре-
нием новых физических методов, таких как EXAFS, ЯМР в сочетании с
вращением под магическим углом. Полученная с использованием этих
методов информация позволяет приблизиться к атомно-молекулярному
описанию акта катализа и поднимает на более высокий уровень теоре-
тические основы катализа в целом.

За последние годы выполнено большое число работ по созданию но-
вых высокоэффективных катализаторов для важнейших химических
процессов.

Развиты новые методы димеризации и олигомеризации этилена
в присутствии металлокомплексных катализаторов, способы получения
α-бутилена высокой степени чистоты и высших линейных а-олефинов
(Ф. С. Дьячковский).

Установлен новый механизм каталитического синтеза метанола из
окиси углерода и водорода, оказавшийся полезным для интенсификации
существующего процесса (А. Н. Башкиров).

Создан новый класс катализаторов на основе гидридов интерметал-
лических соединений переходных металлов, высокоэффективных в про-
цессах гидрирования, гидроалкилирования, ароматизации углеводоро-
дов, гидродеазотирования азотсодержащих органических соединений,
гидрирования окислов углерода и др. (В. В. Лунин).

Предложен высокоэффективный хромсодержащий катализатор де-
гидрирования олефинов, отличающийся повышенной механической проч-
ностью и позволяющий получить изопрен с высокой селективностью
(Г. Р. Котельников). Для получения формальдегида из метанола раз-
работан медный фосфат-цеолитный катализатор (К. В. Топчиева,
Б. В. Романовский).

Разработан новый высокоактивный феррит-кобальтовый катализа-
тор для процессов окислительного дегидрирования олефиновых углево-
дородов С±—С5, позволяющий повысить в несколько раз выход диено-
вых углеводородов при высокой селективности процесса. Предложен
стадийный механизм процесса (Р. Г. Ризаев).

Ведутся работы по синтезу и испытанию активных катализаторов
олигомеризации олефинов с целью получения заменителей раститель-
ного масла для лакокрасочной промышленности. Разработан и внед-
ряется высокоэффективный процесс получения изопрена из изобутилена
и формальдегида. Осуществлено диспропорционирование галогенвини-
лов и галогеналлилов с получением соответствующих дигалогенолефи-
нов на промотированном алюмо-рениевом катализаторе (А. Н. Башки-
ров).

Проблема «Кинетика и катализ» на протяжении уже многих лет яв-
ляется предметом многостороннего сотрудничества Академий наук со-
циалистических стран.

7. Кристаллохимия

Кристаллохимия в нашей стране ведет свое начало с работ Е. С. Фе-
дорова, Г. В. Вульфа, А. Е. Ферсмана, А. В. Шубникова. Становление
советской кристаллохимической школы связано прежде всего с именем
Н. В. Белова.

Интенсивное развитие советской кристаллохимии началось в 30—
40-е годы, главным образом, в московских научных центрах: Институте
кристаллографии АН СССР (ИК) (Н. В. Белов), Институте общей и
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неорганической химии АН СССР (ИОНХ) (Г. Б. Бокий, Н. В. Агеев),
НИФХИ им. Л. Я. Карпова (Г. С. Жданов) и несколько позже в ИНЭОС
(А. И. Китайгородский). Большое значение как в развитии научных ос-
нов, так и в подготовке квалифицированных кадров кристаллохимиков
сыграли в 40—50-х годах кафедры кристаллографии, кристаллохимии
и рентгеноструктурного анализа Московского государственного универ-
ситета (Г. Б. Бокий, Н. В. Белов, М. А. Порай-Кошиц) и Горьковского
государственного университета (Н. В. Белов).

В настоящее время структурные и кристаллохимические исследова-
ния получили широкое развитие во многих других институтах Академии
наук СССР, в Академиях наук союзных республик (Молдавской, Лат-
вийской, Азербайджанской, Грузинской, Узбекской, Украинской), в уни-
верситетах Ленинграда, Львова, Киева, Калинина, в Грузинском поли-
техническом, Ленинградском технологическом институтах.

Результаты кристаллохимических исследований позволили создать
•структурную основу многих современных направлений химии и решить
ряд важных практических вопросов.

Научно-техническая революция в области рентгеноструктурного
анализа кристаллов (на основе автоматических дифрактометров и раз-
ветвленных комплексов программ структурных расчетов для ЭВМ),
произошедшая в 60—70-х годах, не только резко повысила темпы, на-
дежность и точность исследований, но самым существенным образом
сказалась на содержании самой кристаллохимии как научного направ-
ления. Значительно разнообразнее стали взаимосвязи кристаллохимии
с препаративной, физической и квантовой химией, схема ее «внедре-
ния» в химию значительно расширилась, стала более разнообразной и
глубокой кристаллохимическая тематика, в которой наша страна была
традиционно сильна (кристаллохимия интерметаллических соединений,
силикатов, сульфидов, комплексных и металлорганических соединений),
быстрыми темпами были заполнены некоторые серьезные пробелы в
кристаллохимических исследованиях (элементоорганнка, структурная
органическая химия, бионеорганика и биоорганика). Возникли новые
направления и аспекты кристаллохимических исследований: «энергети-
ческая» стереохимия и кристаллохимия — расчеты устойчивости кон-
формеров, анизотропии взаимодействия молекул и ионов в кристаллах,
энергии кристаллической структуры; «динамическая» кристаллохимия—
изучение атомных колебаний в кристаллической решетке; «электрон-
ная» кристаллохимия — анализ распределения электронной плотности
в межъядерном пространстве при прецизионных рентгеновских и ней-
тронографических исследованиях.

Одно из важнейших направлений советской кристаллохимической
пауки — кристаллохимия силикатов и родственных минеральных и син-
тетических веществ — развито Н. В. Беловым и его школой. Н. В. Бе-
лову принадлежит заслуга разработки кристаллохимии силикатов с
крупными катионами. Им же развита концепция о динамической роли
молекулы SiO2 в перестройке силикатных структур и выделении мине-
ральных отложений из остывающей магмы, что по-новому освещает
процессы, происходящие в земной коре. Труды Н. В. Белова и его шко-
лы являются крупным вкладом в науки о Земле — минералогию, геохи-
мию — и имеют широкий выход в технику (вопросы схватывания це-
мента, композиций бетонов и т. п.).

Изучаются кислородные соединения других классов — германаты и
силикаты редкоземельных элементов, фосфаты переходных и редкозе-
мельных элементов, магниевые и кальциевые бораты, молибдаты и
вольфраматы и т. д. Эти исследования вносят вклад в решение практи-
ческих задач использования минерального сырья и разработки материа-
лов для новой техники. В частности, с проблемой создания жаропроч-
ных люминофорных, лазерных и других материалов связаны кристал-
лохимические исследования ортофосфатов, метафосфатов и особенно
ультрафосфатов.



Развивается анализ атомного строения интерметаллических соеди-
нений и сплавов. Большой вклад в структурную интерпретацию диа-
грамм состояния, природы фаз постоянного и переменного состава
и т. п. внесли труды учеников Н. С. Курнакова (А. В. Агеев, Е. С. Ма-
каров). Ведутся кристаллохимические и кристаллофизические исследо-
вания интерметаллидов (Е. И. Гладышевский, П. И. Крипякевич); най-
дены структурные типы сотен интерметаллических соединений силици-
дов, боридов, алюминидов и др.; прослежена корреляция между строе-
нием и физико-химическими свойствами веществ. Разрабатываются на-
учные основы систематики интерметаллических структур с многообраз-
ными вариациями однотипных строительных элементов — одномерных
и двумерных.

Развиваются структурные исследования полупроводников, в частно-
сти сульфидов и халькогенидов. Создана кристаллохимическая систе-
матика сульфосолей и сульфидных материалов (В. В. Бакакин, А. А. Го-
довиков). Открыта закономерная зависимость между морфотропными
переходами и заменой полупроводниковых свойств металлическими;
(Г. Б. Бокий, В. Б. Лазарев и др.). Проводится работа по кристаллохи-
мическому обоснованию направленного поиска материалов с особыми
электрофизическими свойствами (Г. С. Жданов, Ю. Н. Веневцев,
И. Р. Рез, X. С. Мамедов), твердых электролитов (Л. О. Атовмян), ор-
ганических полупроводников и проводников (Р. П. Шибаева).

Наиболее обширная область кристаллохимических исследований —
координационные соединения. Ее основы были заложены работами
Г. Б. Бокия в 40—50-х годах. Г. Б. Бокий впервые выполнил структур-
ные исследования комплексных соединений платины и рассмотрел струк-
турные проявления гранс-влияния.

Большой вклад в развитие кристаллохимии и стереохимии коорди-
национных соединений внесли работы М. А. Порай-Кошица. Им были
разработаны основы стереохимии комплексных соединений переходных
металлов восьмой группы, а также молибдена, вольфрама и редкозе-
мельных элементов, установлены общие закономерности стереохимии
тио- и селеноцианатов, карбоксилатов и моно- и диаминных комплексо-
натов d- и /-переходных металлов, сформулированы принципиальные
различия в структурном проявлении взаимного влияния лигандов в.
комплексах переходных и непереходных металлов. Большое значение
имели проводившиеся М. А. Порай-Кошицем и Л. О. Атовмяном струк-
турные исследования оксокомплексов ίί-металлов в высших состояниях
окисления. Эти исследования позволили сформулировать общие прави-
ла строения комплексов с кратно-связанными лигандами и выявить
структурную основу возникновения и устойчивого существования изопо-
ли- и гетерополианионов «""-металлов пятой и шестой групп.

Широкое развитие за последние годы получили структурные иссле-
дования кластерных и полиядерных соединений (Ю. Т. Стручков). Важ-
ное теоретическое значение имело открытие четверной связи металл—
металл в соединениях ^-металлов (В. Г. Кузнецов, П. А. Козьмин).

Развитие кристаллохимии внутрикомплексных соединений было на-
чато работами Е. А. Шугам по структурам β-дикетонатов и салицил-
алиминатов. Разрабатывается кристаллохимия карбоксилатов, диенов,
тиосемикарбазонов и других родственных внутрикомплексных соедине-
ний меди, кобальта, иридия (Т. И. Малиновский). Изучается кристалло-
химия замещенных бензоатов и тиобензоатов d- и /-металлов (X. С. Ма-
медов). Проводятся кристаллохимические исследования биокомплексных
соединений, главным образом, комплексов металлов-биоэлементов с
биоактивными лигандами (Г. В. Цинцадзе, А. Е. Швелашвили). Резуль-
таты работ в этой области существенны для направленных поисков со-
единений с оптимальной биологической активностью.

Исследована большая серия соединений уранила с различными ли-
гандами (Ю. Н. Михайлов). Эти исследования позволили установить
закономерности в ассоциативных взаимодействиях координационных
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полиэдров уранила и выявить связь между стехиометрией и структурой
кристалла.

За последние годы получили развитие некоторые новые направления
координационной кристаллохимии: метафосфиматов а- и f-металлов,
металлокарборанов, комплексов с разветвленными полиметаллическими
цепями (М. А. Порай-Кошиц, Ю. Т. Стручков).

Интенсивно развивается кристаллохимия металлорганических, эле-
ментоорганических и органических соединений. Исследуются π-комп-
лексы и карбонилы переходных металлов, продукты фиксации малых
молекул, многие из которых оказались перспективными в катализе.
Данные о пространственном размещении функциональных групп в та-
ких комплексах позволили уточнить механизм ряда каталитических
процессов и эффективно контролировать их течение.

Ведутся работы по изучению бор-, кремний-, фосфор-, мышьяк-,
сурьма-, теллур-, серу-, селен- и фторсодержащих элементоорганических
соединений разных классов, включая такие, как карбораны и элемен-
токарбораны, полиорганосилоксаны, силатраны, силациклобутаны, фос-
форилированные сахара и др. Еще разнообразнее классы исследуемых
органических соединений, включая фото- и термохромные соединения,
оптически активные соединения класса азиридинов и изоквазолидинов,
органические полупроводники и проводники, полициклические и кар-
касные соединения (Ю. Т. Стручков, Л. О. Атовмян, Я. Я. Блейделис,
Р. П. Шибаева, Л. Г. Воронцова).

Возросло внимание, уделяемое биологически активным органическим
соединениям разного типа: диазо- и фосфорорганическим, аминокисло-
там и их аналогам, психотропным, противоопухолевым, противотубер-
кулезным препаратам.

Советскому Союзу принадлежит приоритет в разработке теоретиче-
ской органической кристаллохимии. Ее основы были заложены в 50-х
годах А. И. Китайгородским. Современный этап исследований в этой
области (А. И. Китайгородский, П. М. Зоркий) характеризуется сочета-
нием геометрического и энергетического подходов. Разработаны методы
прямого расчета энергии межмолекулярного взаимодействия на основе
эмпирического метода атом-атомных потенциалов. Изучены закономер-
ности и условия образования органических твердых растворов и упоря-
доченных гетеромолекулярных соединений (А. И. Китайгородский).
Развит новый подход к интерпретации органических структур — метод
симметрии потенциальной функции, позволивший теоретически обосно-
вать статистику распределения структур по федоровским группам. На
этой основе создана систематика и классификация органических струк-
тур. Обнаружено явление сверхсимметрии в кристаллах молекулярных
соединений (П.М. Зоркий).

8. Химия высоких энергий

Химия высоких энергий изучает кинетику и механизм химических
реакций, характеризующихся высокой (сверхравновесной) концентраци-
ей частиц (электронов, ионов, свободных радикалов, возбужденных мо-
лекул и атомов), которые имеют избыточную энергию, превышающую
энергию теплового движения, а часто и энергию химических связей.
К этому разделу физической химии относятся: радиационная химия,
плазмохимия, фотохимия, лазерохимия. Он также включает исследова-
ния химических и физико-химических превращений в конденсированных
средах под действием ударных волн, изучение реакций в молекулярных
пучках и ряд разделов ядерной химии (например, химию новых атомов,
в частности позитрония и мюония).

Радиационная химия. Первые радиационно-химические исследования
в нашей стране были выполнены еще до Великой Октябрьской социали-
стической революции. Н. А. Орлов и Н. Д. Зелинский изучали процес-
сы, происходящие в органических соединениях под действием ионизи-
рующего излучения, и обнаружили, в частности, протекание процессов
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деструкции и полимеризации. Ряд интересных результатов был получен
и в 20—30-х годах. Среди них — установление сенсибилизирующего
действия поверхности твердых тел на радиационно-химические процес-
сы (Л. В. Писаржевский), измерение радиационно-химичсского выхода
трехвалентного железа в ферросульфатной дозиметрической системе
(Н. А. Шишков).

Систематические исследования в области радиационной химии в
Советском Союзе начались в конце 40-х — начале 50-х годов в связи с
интенсивным развитием практического использования атомной энергии.
В 1946 г. А. Н. Фрумкиным, Г. В. Акимовым, П. А. Ребиндером,
Н. А. Бах, С. С. Медведевым, В. Л. Карповым и М. А. Проскурниным
были созданы первые специальные радиационно-химические лаборато-
рии и группы. В настоящее время работы в этой области физической
химии проводятся во многих научных учреждениях и высших учебных
заведениях СССР.

Рис. 12. Спектрометр электронного спинового эха (Институт
химической кинетики и горения СО АН СССР)

Советские ученые внесли значительный вклад в каждое из направ-
лений радиационной химии, начиная от разработки теоретических основ
до создания радиационпо-химической технологии. Существенные успе-
хи достигнуты ими при изучении нонно-молекулярных реакций; переда-
чи энергии при радиолизе; радиолиза воды, водных растворов и органи-
ческих соединений; радиационного модифицирования полимеров; ради-
ационной полимеризации; в области дозиметрии ионизирующих излуче-
ний; при разработке и внедрении новых радиационно-химических техно-
логических процессов. Можно с полным правом констатировать, что
радиационная химия в СССР находится на уровне мировых достижений
радиационной химии.

Масс-спектрометрическим методом исследованы элементарные ра-
диационно-химические процессы в газовой фазе. Изучены ионизация
простых и сложных молекул электронным и фотонным ударом, образо-
вание отрицательных ионов при электронном ударе, ионизация молекул
в соударениях с высоковозбужденными нейтральными атомами и моле-
кулами. В СССР открыты ионно-молекулярные реакции в газообразных
органических веществах (В. Л. Тальрозе, Е. Л. Франкевич). Важное
значение для исследований в этой области имеет метод фотоэлектрон-
ной спектроскопии, созданный в нашей стране (Ф. И. Вилесов).

Детально изучены образование и свойства свободных радикалов в
различных облученных твердых системах при низких температурах, в
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этих исследованиях широко использован метод ЭПР. Методом спино-
вого эха определено пространственное распределение свободных ради-
калов и установлена структура ловушек захваченных электронов в ряде
облученных систем (Ю. Д. Цветков). В последние годы для исследова-
ния короткоживущих частиц в твердых телах стал с успехом применять-
ся метод импульсного радиолиза. На рис. 13 приведены спектры погло-
щения короткоживущих (период полупревращения ~1 мкс) частиц
(А. К. Пикаев, В. Н. Шубин). Советскими учеными изучены закономер-
ности радиотермолюминесценции облученных твердых тел. В частно-
сти, обнаружено, что пики радиотермолюминесценции наблюдаются в
точках фазовых переходов (Н. Я. Бубен, В. Г. Никольский). Подробно
исследованы фотохимические превращения свободных радикалов в об-
лученных системах. Выявлен эффект неаддитивности совместного дей-
ствия ионизирующего излучения и света (С. Я. Пшежецкий, В. К. Ми-
линчук).

Рис. 13. Оптические спектры
поглощения короткоживущих
сольватировапных электронов в
расплавах NaCl (I), KC1 (5)
и в смесях NaCl + KCl состава
(мол.%): 80+20 (2), 50 + 50
(3) и 20 + 80 (4) при 1070 К
измеренные методом импульс-
ного радиолиза; D — оптиче-
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Проведено подробное изучение характера сольватированных элект-
ронов, возникающих при радполизе. Обнаружено образование стабиль-
ных сольватированных электронов при низкотемпературном радиолизе
водных растворов щелочей (В. И. Спицын, А. К· Пикаев, Б. Г. Ершов).
Исследованы короткоживущие сольватировапные электроны в облучен-
ных водных растворах щелочей, спиртах, жидком аммиаке, углеводоро-
дах, расплавах щелочпогалогенидных соединений, в кристаллическом
льду (Н. А. Бах, П. И. Долин, А. К. Пикаев, А. В. Ванников и др.).
Важные результаты получены при изучении туннелирования электронов
в облученных твердых системах (В. И. Гольданский, К. И. Замараев,
Б. Г. Ершов).

Наиболее изученным разделом радиационной химии является радиа-
ционная химия водных систем. Это связано с широким использованием
воды и водных растворов в технологии переработки облученного ядер-
ного топлива и реакторостроении. Работы П. И. Долина, Б. В. Эршлера,
В. И. Веселовского, М. А. Проскурнина, Н. А. Бах, А. К. Пикаева
привели к установлению радикального механизма радиолиза воды.
В последние годы определены закономерности радиолитических превра-
щений в многокомпонентных водных и водноорганических системах,
включая экстрагенты и разбавители (В. И. Медведовский, Г. Ф. Его-
ров), водных растворах урана и трансурановых элементов (А. К. Пика-
ев, М. В. Владимирова). Предложен и разработан радиационно-хими-
ческий метод синтеза семивалентных нептуния, плутония и америция
(В. И. Спицын, А. К- Пикаев, Η. Η. Крот).

Исследования радиационно-химических превращений в твердых и
жидких органических соединениях проводили Н. А. Бах, X. С. Багда-
сарьян, Л. С. Полак, В. Л. Тальрозе, М. А. Проскурнин, В. В. Сараева
и др. Изучены начальные стадии радиационно-химического окисления
углеводородов, оксиметилирования органических соединений, механизм
радиолиза спиртов в широком интервале температур, радиолитические
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процессы в водных растворах многих органических веществ (в том чис-
ле биологически важных).

Значительные успехи достигнуты в области радиационной химии по-
лимеров. Открыто радиационное сшивание полиэтилена (В. Л. Карпов.,
В. А. Каргин), исследованы трековые эффекты при облучении полиме-
ров (А. М. Кабакчи, Я. И. Лаврентович), выявлены закономерности ра-
диационной ионной прививочной полимеризации (В. Я. Кабанов,
В. И. Спицын), разработана газофазная радиационная прививочная
полимеризация (Б. Л. Цетлин), предложен способ облагораживания
древесины пропиткой ее различными мономерами с последующей их по-
лимеризацией под действием гамма-излучения (В. Л. Карпов), обнару-
жено сверхнизкое трение после радиационной обработки поверхности
твердых, в том числе полимерных, тел (В. Л. Тальрозе).

Теоретические исследования послужили основой для интенсивного
развития прикладной радиационной химии. В последние 15—20 лет ра-
боты по радиационно-химической технологии проводились по следую-
щим основным направлениям: 1) радиационное модифицирование ма-
териалов (главным образом, полимерных) с целью улучшения их экс-
плуатационных свойств и упрощения технологии производства; 2) ра-
диационная полимеризация и сополимеризация (включая прививочную
полимеризацию); 3) получение композиционных материалов (древесно-
пластмассовых, бетоно-полимерных и других пористых материалов, ра-
диационное отверждение лакокрасочных покрытий и т. п.); 4) радиа-
ционно-химический синтез на основе цепных процессов; 5) практическое
приложение радиационно-химической технологии к экологическим про-
блемам (радиационная водоподготовка, радиационная очистка сточных;
вод и газовых выбросов).

Во всех указанных направлениях имеются существенные достиже-
ния. Внедрены в промышленность радиационно-химические процессы
сульфохлорирования (Р. В. Джагацпанян) и теломеризации (П. А. За*
горец, А. А. Беэр), производство кабельной продукции с радиационно-
модифицированной изоляцией (Э. Э. Финкель), радиационно-химиче-
ская вулканизация термостойких самослипающихся электроизоляцион-
ных лент и резиностеклоткани (С. В. Аверьянов, И. Я. Поддубный
и др.), радиационное отверждение лакокрасочных покрытий на деревян-
ных футлярах телевизоров и радиоаппаратуры (Ф. 3. Райчук, Г. В. Ши-
ряева и др.), радиационная технология модифицирования текстильных
волокон (Б. Л. Цетлин, В. Д. Орехов и др.). Проходят опытно-промыш-
ленную проверку многие другие радиационно-химические процессы:
синтез дибутилдибромидолова, получение паркета из модифицирован-
ной березы, радиационно-флотационная очистка сточных вод от ртути
и т. д.

Успехи прикладной радиационной химии в значительной степени оп-
ределены высоким уровнем исследований и разработок в области ра-
диационного аппаратостроения, в развитие которого советскими учены-
ми внесен крупный вклад (А. X. Брегер, Ю. Д. Козлов и др.). В послед-
ние годы в этой области созданы научные основы 'комплексного знерго-
радиационного использования ядерных реакторов для одновременной
выработки тепла (и/или электроэнергии) и гамма-излучения для обес-
печения радиационно-химического производства (А. X. Брегер и др.).

Разработаны количественная основа теоретической и прикладной
радиационной химии — дозиметрия ионизирующих излучений
(С. В. Стародубцев, В. В. Генералов, А. М. Кабакчи, А. К. Пикаев).
Предложены новые дозиметрические системы (бихроматный и глюкоз-
ный растворы, полимерные пленки и т. п.), пригодные для определения
поглощенных доз в различных диапазонах.

Плазмохимия. Плазмохимия оформилась как самостоятельная нау-
ка в начале 60-х годов. Были созданы научные основы плазмохимии,
разработаны ее общие положения, экспериментальные и расчетные ме-
тоды (Л. С. Полак). Это открыло путь для широкого изучения конкрет-
ных плазмохимических процессов и их промышленной реализации. В ре-

1980



зультате возникли три основных взаимно обусловливающих развитие
друг друга направления плазмохимии: теоретическая плазмохимия, при-
кладная плазмохимия, научные основы плазмохимической технологии
и аппаратостроения (М. Ф. Жуков, В. Д. Пархоменко, Т. Н. Миллер,
Н. Н. Рыкалин, В. Н/Троицкий, С. Н. Шорин).

В теоретической плазмохимии были впервые сформулированы ос-
новные идеи и методы неравновесной химической кинетики (Л. С. По-
лак). Неравновесная химическая кинетика изменила не только харак-
тер подхода к анализу химических реакций, но и сам объект исследова-
ния, которым стали молекулы в определенном квантовом состоянии. Не-
обходимость совместного рассмотрения физических (в частности, ре-
лаксационных) каналов и каналов химических реакций привела к раз-
работке соответствующих математических моделей, новых эксперимен-
тальных методик и методов обработки экспериментальных данных.
Применение ЭВМ для решения систем основных уравнений неравновес-
ной химической кинетики, развитие спектральных, зондовых, СВЧ- и
корпускулярных методов диагностики реагирующих неравновесных си-
стем (в частности и в особенности — плазмохимических) позволило
впервые выяснить закономерности кинетики и механизмы физико-хими-
ческих процессов в таких системах (А. А. Овсянников, В. Д. Русанов,
Д. И. Словецкий). Были изучены двухатомные и трехатомные молеку-
лы: Н2, О2, N2, CO, SiO, CO2, H2O, SiO;, и т. д., а также некоторые бо-
лее сложные молекулы: СН4, NH3, CF4 и т. д. Исследована кинетика и
.механизм реакций с участием частиц в колебательно-возбужденном ос-
новном электронном состоянии и электронно-возбужденном состоянии,
а также показан вклад в эти процессы электронного удара, метаста-
бильных состояний, V—V- и V—^Г-обмена, предиссоциации, изучена
внутренняя связь диссоциации-рекомбинации и колебательной релакса-
ции (Л. С. Полак, Д. И. Словецкий), изучены плазменно-пучковые про-
цессы (А. А. Иванов).

Были проведены многочисленные исследования, посвященные опре-
делению вида функции распределения реагентов и продуктов реакции
по энергии и выяснению влияния этой функции на скорость конкретных
химических реакций. В случае электрических разрядов пониженного
давления впервые удалось найти зависимость этой функции от парамет-
ров электрического поля, степени ионизации, давления (Л. С. Полак,
Ю. А. Иванов, Ю. А. Лебедев).

Подробное экспериментальное исследование и математическое мо-
делирование плазмохимических неравновесных и квазиравновесных
процессов позволило разработать ряд плазмохимических процессов, для
которых характерны малые времена контакта (~10~4—10~' с), высокая
селективность, большая степень превращения, возможность переработ-
ки трудноперерабатываемого сырья, чистота.

В СССР промышленно реализовано около двух десятков плазмохи-
мических процессов в электронной, радиотехнической, электротехниче-
ской, инструментальной, автомобилестроительной, стекольной и других
отраслях промышленности, черной и цветной металлургии.

Создан комплекс уникальных процессов в производстве микроинте-
гральных схем, включающий нанесение тонких пленок в неравновесном
тлеющем разряде (в том числе полимерных), ускоренное травление
диэлектрических и полупроводниковых материалов в фторуглеродной
плазме, финишная полировка; кроме того, плазмохимические методы
применяются для получения абразивных порошков в высокочастотной
плазме и для ряда других, не осуществимых в настоящее время други-
ми химическими методами, процессов. С помощью плазмохимических
методов получают ультрадисперсные порошки тугоплавких металлов и
окислов, взаимные твердые растворы и композиции на основе нитридов,
боронитрндов, карбоннтридов переходных металлов, а также карбидов
металлов. Производится упрочнение инструментов (резцы, сверла, де-
тали машин и т. п.) нитридом титана, получаемым в сверхвысокочастот-
чой плазме; модификация поверхности металлических, стеклянных и
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кварцевых изделий, азотирование и силицирование, обработка поверх-
ности полиэтилена, прививочная плазмохнмическая полимеризация.

Создана технология получения ферритов и некоторых катализато-
ров; технология получения различных видов антикоррозионных, упроч-
няющих, проводящих, защитных, оптически прозрачных и других по-
крытий.

Успешно завершены опытно-промышленные испытания высокоэффек-
тивных безотходных крупнотоннажных плазмохимических процессов,
подготовленных к промышленному освоению: получение ацетилена, эти-
лена, технического водорода пиролизом природного газа и нефтяных
фракций (в том числе тяжелых); получение синтез-газа для образова-
ния винилхлорида; связывание атмосферного азота в окись азота и по-
лучение комплексных азотнофосфорных удобрений; получение HCN;
переработка отходов хлорорганических производств; получение двуоки-
си титана; технического углерода.

Необходимо отметить важную роль, которую играют малоинерци-
онные плазмохимические процессы в развитии энергетики будущего, в
частности, атомно-водородной энергетики, а также их возможную роль
в качестве регуляторов нагрузки энергосистем.

Промышленная реализация плазмохимических процессов потребо-
вала создания и разработки научных основ плазмохимической техноло-
гии и аппаратостроения. Были выяснены закономерности «накачки»
различных видов энергии в многокомпонентную реагирующую систему
и механизмы ее превращения в энергию возбужденных и ионизирован-
ных частиц с высокой реакционной способностью. Для реакций в сме-
шивающихся турбулентных плазменных потоках впервые показано
влияние степени турбулентности и ее изменения во времени на скорость
и селективность химических реакций. Изучены взаимно коррелирован-
ные пульсации температуры (энергии) и концентрации в турбулентных
реагирующих смесях с фазовыми превращениями; сформулированы
простейшие критерии подобия, позволяющие осуществить переход от
лабораторных схем к промышленной технологии. Выяснено влияние па
организацию плазмохимической технологии таких факторов как особен-
ности смесителя, закалочного устройства, тепло- и массопереноса, а
также наложения внешних электрических, магнитных, электромагнит-
ных полей и воздействия пучкового потока заряженных частиц.

Фотохимия. Изучение химических реакций, происходящих под дей-
ствием света, имеет большое значение для теории химических процес-
сов и для решения проблем фотосинтеза, фоторецепции, фотографии,
светостабилизации полимерных материалов.

В работах П. П. Лазарева впервые было проведено исследование
фотовыцветания красителей.

Основополагающие фотохимические исследования были выполнены
А. Н. Терениным. Предложенная им гипотеза о триплетной природе ме-
тастабильных состояний органических молекул, обусловливающих их
фосфоресценцию, получила многочисленные экспериментальные под-
тверждения. Изучены свойства триплетных состояний и выявлена их
роль в различных фотохимических и фотофизических процессах. Уста-
новлено явление триплет-триплетного переноса энергии (А. Н. Тере-
нин, В. Л. Ермолаев). Используя метод импульсного фотолиза, А. В. Ка-
рякин и А. К. Чибисов показали важную роль триплетного состояния в
фотохимических окислительно-восстановительных реакциях с участием
молекул пигментов и красителей.

В работах В. Н. Кондратьева положено начало изучению элементар-
ного акта взаимодействия света с веществом. Исследован механизм
индуцированной предиссоциации и процессов передачи энергии.

X. С. Багдасарьян доказал существование двухквантовых реакций—
принципиально нового типа фотохимических реакций. Эти реакции про-
исходят в результате поглощения кванта света уже возбужденной мо-
лекулой, находящейся в триплетном состоянии. Изучены реакции обра-
зующихся высокпвозбужденных молекул — ионизация с образованием
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«захваченного» электрона, сенсибилизированное разложение раствори-
теля и др. Установлены закономерности для этих реакций — например,
экспоненциальная зависимость квантового выхода суммарного процесса
(сенсибилизация + ионизация) от энергии высшего возбужденного со-
стояния. Обнаружены и изучены также двухквантовые реакции, идущие
с участием синглетных состояний. Исследованию двухквантовых реак-
ций посвящены также работы Н. В. Фок, М. В. Алфимова, В. Е. Хол-
могорова.

Обнаружено явление триплет-триплетного переноса энергии от
высоковозбужденных молекул донора к невозбужденным молекулам ак-
цептора. Показано, что явление обусловлено обменно-резонансным вза-
имодействием между донором и акцептором энергии, и что его эффек-
тивность возрастает с увеличением энергии высоковозбужденного три-
плетного состояния донора. В результате переноса на акцептор больших
(5—6 эВ) порций энергии электронного возбуждения, последний пре-
терпевает различные химические превращения (диссоциация, цис-транс-
изомеризация) (М.В.Алфимов).

Изучено влияние магнитного поля на фотофизические и фотохими-
ческие процессы в газовой фазе. Обнаружено, что магнитное поле ту-
шит флуоресценцию деитероформальдегида и SO2 на 40—50%. Магнит-
ное поле ускоряет фотораспад деитероформальдегида и уменьшает ско-
рость реакции молекул SO2 в триплетном состоянии с титаном. Уста-
новлено, что влияние магнитного поля на фотохимические реакции
осуществляется за счет смешивания различных состояний молекулы и
изменения расстояний между энергетическими уровнями реагентов
(Ю. Н.Молин).

Показано, что скорость реакций, идущих с промежуточным образо-
ванием пары парамагнитных частиц, например ион-радикалов, зависит
от того, в каком состоянии — синглетном или триплетном — находится
эта пара. Развитием этих работ явилось осуществление магнито-резо-
нансной модуляции скорости фотохимических реакций и создание ме-
тода регистрации спектра ЭПР короткоживущих (τ—ΙΟ"3 с) пар ра-
дикалов при их количествах в образце, составляющих всего 103—105

(рис. 14). Этот метод применяется в настоящее время для изучения ме-
ханизма реакций, возбуждаемых светом в молекулярных твердых те-
лах, в растворах и в биологических системах (Е. Л. Франкевич,
А. И. Приступа).

Развитие современных импульсных методов позволило изучать чрез-
вычайно быстрые (до 10~12 с) фотопроцессы, что имеет принципиальное
значение для исследования механизма элементарных реакций. Исследо-
ваны спектры короткоживущих продуктов, образующихся при облуче-
нии тиоиндиго, в диапазоне времен 4-10~9—7·10~12 с. Полученные ре-
зультаты требуют пересмотра существующих представлений о механизме
цые-транс-изомеризации этих красителей (М. В. Алфимов).

Исследован механизм фотореакций ряда красителей в растворах.
Найдены способы ингибирования фотореакций, приводящих к необра-
тимым превращениям красителей. Установлено, что тушение триплетных
состояний ксантеновых красителей неорганическими ионами происхо-
дит по механизмам переноса электрона и переноса энергии. Разрабо-
тан подход к количественной оценке вкладов каждого из этих процес-
сов в суммарный эффект тушения. Найдена корреляция между эффек-
тивностью тушения триплетных состояний и свободной энергией реак-
ции (А. К. Чибисов).

Установлен детальный механизм фотохимических процессов взаимо-
действия возбужденных состояний сложных органических молекул со
свободными радикалами (нитроксильные радикалы, феноксилы, семи-
хинонные и другие ароматические радикалы). Методом импульсного·
фотолиза доказано протекание элементарной реакции ускорения интер-
комбинационной конверсии из синглетно-возбужденного состояния в
триплетное при взаимодействии с радикалами. Установлена последова-
тельность элементарных реакций в процессе тушения триплетных со-
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стояний сложных органических молекул (ароматические углеводоро-
ды, красители и родственные соединения) свободными радикалами,
донорами и ацепторами электрона и атома водорода. Получены спект-
рально-кинетические характеристики короткоживущих триплетных
эксиплексов и установлена их важная роль как промежуточных про-
дуктов в фотохимических реакциях переноса электрона (В. А. Кузь-
мин).

ги

Рис. 14. Спектры магнитного резонанса короткоживущих пар
парамагнитных частиц в поликристаллических образцах комп-
лексов антрацена. Спектры зарегистрированы по измерениям
значений ΔΖ, замедленной флуоресценции образца, обусловлен-
ной реакцией в парах частиц; / — необлученный образец:
спектр соответствует парам триплетных экситонов антрацена
(104 пар на образец); 2 — тот же образец, облученный дозой
0,3 Мрад. Центральная линия ALR спектра обусловлена погло-
щением СВЧ-мощности радикалами в парах триплетный экси-
тон — радикал; D и Ε — факторы тонкого расщепления три-

плетных возбужденных состояний антрацена

Изучены процессы фотоионизации молекул в газовой фазе и в кон-
денсированных состояниях, получена обширная информация о меха-
низме взаимодействия ультрафиолетового излучения с веществом и об
электронной структуре изученных соединений (Ф. И. Вилесов,
Μ. Ε. Акопян). Процессы, происходящие на поверхности полупровод-
ников с участием органических молекул сенсибилизаторов, изучены
И. А. Акимовым. Исследован механизм фотохимического окисления уг-
леводородов, сенсибилизированного парами ртути и хлором (А. Б. Нал-
бандян). Изучены реакции фотозамещения в ароматических соединени-
ях и реакции фотовосстановления ароматических нитросоединений
(А. В. Ельцов). Фотохимические процессы в жидких и твердых раство-
рах антраценовых соединений детально исследованы А. С. Черкасовым.

Обоснован новый взгляд на таутомерию ароматических соединений
с внутримолекулярной Η-связью в основном и электронно-возбужден-
ных состояниях. На основе развитых представлений дана новая интер-
претация аномального сдвига длин волн флуоресценции, изменения па-
раметров фото- и сольватохромии (Д. Н. Шигорин, Р. Н. Нурмухаме-
тов).

Развита теория фотоинициированной рекомбинации радикалов, осно-
ванная на туннельном механизме перехода атомов водорода, которая
хорошо согласуется с экспериментальными данными по фоторекомби-
нации радикалов в ряде облученных соединений (аммиак, этанол).

Разработана теория процесса поглощения фотонов при тройном
столкновении электрона, фотона и атома как элементарного акта фо-
горадиационного процесса и получены общие выражения для сечения
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тройного столкновения. Установлен механизм фоторадиационных про-
цессов, основанных на ступенчатом возбуждении молекул электронным
ударом и квантом света и на возбужденни захваченных электронов. Эти
представления подтверждены экспериментально (С. Я. Пшежецкий).

Дано всестороннее экспериментальное и теоретическое обоснование
нового направления радиационной и фотохимии — фоторадиационных
процессов, при которых скорость и направление протекающих в образ-
це под действием ионизирующих излучений физико-химических процес-
сов существенно изменяются в результате одновременного облучения
образца светом, не поглощаемым исходным веществом (С. Я. Пшежец-
кий, В. К. Милинчук, Э. Р. Клиншпонт).

Проведен цикл исследований реакций фотопереноса электрона и про-
тона, гетеролитической фотодиссоциации и фотозамещения, возбужден-
ных комплексов — зксиплексов и их роли в фотопроцессах, установле-
ны природа и кинетические закономерности реакций органических мо-
лекул в возбужденных электронных состояниях. Выдвинуты представле-
ния о наличии индуцированных процессов деградации энергии электрон-
ного возбуждения в элементарном акте, конкурирующих с фотохимиче-
скими реакциями и ограничивающих их квантовый выход. Впервые
предложен принцип создания лазеров на основе адиабатических фото-
химических реакций, который позднее получил применение в фотодис-
социационных, эксиплексных и некоторых жидкостных перестраиваемых
лазерах. Показана возможность туннельного фотоперепоса электрона
на расстояния до 10 А (М. Г. Кузьмин).

Исследованы кинетика и механизм фотохимических процессов в
твердой фазе при низких температурах (до 77 К). Изучены реакции го-
молитического и молекулярного распада, стерео- и валентной изомери-
зации, обмена лигандов в комплексных соединениях. Установлена связь
между эффективностью и направлением реакции и характером переме-
щения молекул и молекулярных фрагментов. На основе модели свобод-
ного объема предложена функция, позволяющая оценить эффективность
реакции гемолитического фотораспада в зависимости от свойств распа-
дающейся молекулы, матрицы и энергии фотона. В фотохимических
реакциях, в которых существует распределение молекул по реакцион-
ной способности, обнаружено изменение характера этого распределе-
ния в результате диссипации энергии фотохимически неактивных фото-
нов (В. С. Гурман).

Исследованы кинетика и механизм и количественно охарактеризо-
вана эффективность фотохимических реакций свободных радикалов
различных типов. Для твердых полимеров обнаружено явление стиму-
лированной свободными радикалами фотодеструкции основной цепи
карбоцепных макромолекул. Установлено, что старение полиэтиленокси-
да и алифатических полиуретанов осуществляется в основном в ре-
зультате протекания фотохимических реакций макрорадикалов. Пока-
зано, что соотношение эффективностей процессов деструкции и сшивки
в полимерах определяется температурой и спектральным составом об-
лучающего света (Н. В. Фок, М. Я. Мельников).

Показано, что в основе механизма фотоокпеления различных поли-
меров под действием солнечного света лежат радикально-цепные ре-
акции, причем источником фотоинициирования могут быть как перокси-
ды, так и непероксидные продукты. Фотоокисление с участием син-
глетного кислорода не имеет существенного значения даже для поли-
диенов, содержащих в каждом звене реакционноспособные двойные
связи. Показано, что при Т<^ТСТ в фотохимических реакциях четко вы-
ражена кинетическая неэквивалентность реагирующих низкомолекуляр-
ных веществ и макромолекул. Найдена связь между эффективностью
низкомолекулярных сенсибилизаторов и скоростью миграции свободной
валентности в полимерной матрице. Установлен механизм действия ряда
светостабилизаторов и развита теория синергического действия смесей
стабилизаторов, защищающих полимеры от воздействия света. Рис. 15
показывает, что теория позволяет, в частности, описать эксперименталь-
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ную зависимость продолжительности периода индукции фотоокисления
от состава смеси стабилизаторов (УФ-абсорбер и антиоксидант). Тео-
рия создает научную основу подбора эффективных композиций свето-
стабилизаторов (В. Я. Шляпинтох, О. Н. Карпухин).

Установлены особенности фотопревращения полимеров под действи-
ем вакуумного ультрафиолета: протекание фотохимических процессов
в очень тонких (~0,1 мк) поверхностных слозх; «травление» поверх-
ности ввиду большой плотности поглощенной энергии; высокие кванто-
вые выходы основных продуктов, которые превышают на 2—3 поряд-
ка квантовые выходы фотолиза, вызываемого более мягким УФ-светом;
значительно более высокий, чем при радиолизе, удельный вес молеку-
лярных процессов по сравнению с радикальным (В. Е. Скурат).

Т, отн. ед.

Рис. 15. Зависимость периода
индукции фотоокисления поли-
бутадиена (1) и полихлоропре-
на (2) от доли антиоксиданта
(у) в смеси антиоксидант —
УФ-абсорбер; УФ-абсорбер —
2-он-бензофенон; антиоксидан-
ты — ионол (/) и бисфенол
2246 (2). Кривые — расчет,
точки — эксперимент для раз-

ных режимов окисления

Обнаружена и исследована полимеризация циклоолефинов с рас-
крытием цикла под действием ультрафиолетового излучения в присут-
ствии галогенидов вольфрама (без добавки металлорганического ком-
понента) .

Изучены особенности движения молекул в процессе анизотропного
роста цепей при реакциях фотоциклополимеризашш кристаллических
мономеров. Показано, что степень анизотропии полимерных цепей не
зависит от температуры реакции. Разработана схема, объясняющая на-
правленное перемещение молекул мономера к активному центру
(А. Д. Абкин).

Интенсивно развивающимся направлением фотохимии являются ис-
следования по моделированию различных фотобиологических процес-
сов и исследованию фотохимических реакций биологически важных мо-
лекул.

В работах А. А. Красновского с сотрудниками обнаружена и иссле-
дована способность возбужденных светом молекул хлорофилла и его
аналогов и производных к обратимому восстановлению и обратному
окислению. Был открыт новый класс фотохимических реакций хлоро-
филла и его аналогов — обратимое фотовосстановление, получившее в
научной литературе название «реакция Красновского».

Установлена способность возбужденного хлорофилла и его анало-
гов к осуществлению фотосенсибилизированного переноса электрона
(водорода).

Элементарные фотохимические процессы с участием молекул фото-
синтетических пигментов и других металлсодержащих порфириповых
соединений исследованы в работах А. А. Красновского, А. К. Чибисо-
ва, Г. П. Гуриновича, А. Н. Савченко, К. Н. Соловьева, И. И. Дилунга.

Обнаружена способность водных суспензий TiO2, ZnO, WO3, CdS и
других неорганических фотокатализаторов-полупроводников к фото-
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сенсибилизированному образованию кислорода и водорода (А. А. Крас-
новский).
* Проводятся работы по химическому моделированию природного фо-
тосинтеза с целью создания преобразователей солнечной энергии в по-
тенциальную энергию топлив. Предложена химическая модель бакте-
риального фотосинтеза; показано, что в фотосенсибилизированной син-
тетическими красителями реакции возможно восстановление протонов
среды до молекулярного водорода под действием химических доноров
электрона. Изучена химическая система, выделяющая кислород при
фотокаталитическом окислении воды акцепторами электрона. Создана
химическая модель фотосистемы II растительного фотосинтеза
(А. Е. Шилов).

Разработан и изучен механизм действия перспективных гомогенных
фотокатализаторов процесса выделения водорода из воды, активность
которых приближается к активности ферментов типа гидрогеназ. К ним
относятся некоторые многоядерные соединения переходных металлов,
которые могут рассматриваться как синтетические аналоги активных
центров гидрогеназ. Обнаружена и изучается способность комплексных
соединений переходных металлов выступать в качестве эффективных
гомогенных катализаторов выделения кислорода из воды. Используя
порфирины в качестве фотокатализаторов, удалось с заметным кванто-
вым выходом реализовать фотоперенос электрона сквозь липидные
мембраны и изучить механизм этого процесса (К. И. Замараев).

Изучен механизм фотосенсибилизированного фталоцианином разло-
жения воды, в результате которого получается водород (В. Е. Холмо-
горов).

Развиваются работы по моделированию фотосинтеза с использова-
нием фотоэлектрохимических систем; предложена схема первичных
стадий фотосинтеза, суть которой сводится к своеобразному фотоэлект-
ролизу воды в хлоропласте (Г. Г. Комиссаров).

Изучаются физико-химические свойства хлорофиллсодержащих мо-
дельных систем: адсорбционных слоев, монослоев на границе раздела
фаз, мицелл поверхностно-активных веществ и полимерных матриц
(Л. И. Некрасов).

На основе исследований процесса переноса электрона в простейших
белок-хромофорных комплексах, выделяемых из растений, развиты
представления об определяющей роли электронно-колебательных взаи-
модействий и сопровождающих их конформационных перестроек мак-
ромолекулярных компонентов в комплексах фотосинтетических реакци-
онных центров. Показано, что перенос электрона сопряжен с конфор-
мационными перестройками и поляризацией молекулы белка реакци-
онного центра (А. Б. Рубин, А. К. Чибисов).

Впервые показано, что первичная конверсия световой энергии в хло-
рофилле фотосинтезирующих организмов происходит за времена по-
рядка пикосекунд, т. е. значительно быстрее, чем физические процессы
рассеяния энергии. Экспериментально доказана высокая квантовая эф-
фективность (80—90%) использования фотонов при фотосинтезе, кото-
рая соответствует энергетическому к. п. д. фотоэлектрохимнческого про-
цесса, равному ~ 10% (А. Ю. Борисов).

В исследовании зрительного пигмента — родопсина получены новые
данные о кинетике его превращения в прямых и обратных фотореакци-
ях. Обнаружено возникновение фотоэлектрического потенциала на фо-
торецепторной мембране зрительной клетки и измерена кинетика этого
процесса. При изучении механизмов повреждающего действия света на
зрение установлено, что ретиналь — хромофорная группа родопсина —
на конечных стадиях фотолиза родопсина может выступать в качестве
фотосенспбилизатора окисления основных молекулярных компонентов
фоторецепторной мембраны — родопсина и липидов. Показано, что ан-
тиоксиданты могут рассматриваться в качестве перспективных фотопро-
текторов органов зрения. Эти исследования имеют важное значение для
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понимания первичных механизмов зрения и выяснения патогенеза тя-
желых глазных заболеваний (М. А. Островский).

Изучаются фотоиндуцированные свободно-радикальные процессы с
участием белков (Л. П. Каюшин).

Широкое применение фотохромных соединений в технике стимули-
ровало интенсивное исследование их свойств и механизма фотохромии
(В. А. Барачевский, Μ А. Гальберштам, В. А. Кузьмин, Д. А. Топчи-
ев). Ведутся работы по синтезу новых, поглощающих видимый свет фо-
тохромных соединений на основе аш/ю-пиранов (В. И. Минкин,
Э. Р. Захс, Л. С.Эфрос).

Фотохимическим основам фотографических процессов посвящены
исследования К. В. Чибисова; в них вскрыта природа фотографической
чувствительности и исследован механизм химической сенсибилизации
фотографических эмульсий.

Получены и внедрены в промышленность новые эффективные спект-
ральные сенсибилизаторы из класса полиметиновых красителей для
различных фотоматериалов (И. И. Левкоев, А. И. Киприанов).

На основе теории физического проявления, развитой X. С. Багда-
сарьяном, разработан метод получения штриховых и полутоновых фо-
тографических изображений па галогепидосеребряных эмульсиях с по-
мощью бессеребряного физического проявления при содержании сереб-
ра в 10—100 раз меньше обычного.

Продолжались исследования по созданию бессеребряных светочув-
ствительных ферментных материалов. М. В. Алфимов обнаружил и ис-
следовал явление ускорения процесса кристаллизации мелкодисперсных
частиц органических соединений при облучении УФ-светом. Установле-
но, что для аморфных частиц г{мс-арилэтиленов это явление обусловле-
но индуцированием кристаллизации частиц молекулами транс-изомера,
образовавшимися в результате реакции г{иог/?акс-фотоионизации. На
модельных системах экспериментально показано, что явление фотоини-
циированной кристаллизации может быть положено в основу действия
высокочувствительных бессеребряных фотоматериалов.

Разработаны научные основы люминесцентной фотографии; теоре-
тически и экспериментально показана возможность создания люмине-
сцентных фотоматериалов, обладающих высокой светочувствительно-
стью и разрешающей способностью. Созданы лабораторные образцы
люминесцентных фотоматериалов одноразового и многоразового ис-
пользования. Показана принципиальная возможность их использова-
ния для записи фонограммы по всей ширине кинопленки, что сущест-
венно повышает качество звука и возможности звукозаписи в кинема-
тографе (М. В. Алфимов).

Разработан метод получения полутонового изображения, светочув-
ствительной компонентой которой служат микрочастицы с иммобилизо-
ванными модифицированными ферментами — протеиназами или с фер-
ментами любых классов, в том числе оксидаз, которые «работают» с
большим числом цветных субстратов. Исследуется модельная система,
дающая возможность зафиксировать световые потоки очень малой ин-
тенсивности (И. В. Березин).

С целью создания бессеребряных слоев для записи информации про-
водятся исследования фотохимических реакций в полимерных систе-
мах, включающих комплексы с переносом заряда (КПЗ). По сравне-
нию с известными разработанные бессеребряные слон на основе
комплексов с переносом заряда имеют более высокую светочувствитель-
ность, более длительный срок хранения светочувствительного слоя,
необычайно высокое значение фотографической широты, дают возмож-
ность получать рельефное и многоцветное изображения (А. В. Ванни-
ков) .

Развиваются исследования по фотохимии гетероциклических поли-
фторароматпческих соединений; изучено их взаимодействие с полимер-
ными материалами; на этой основе создана новая светочувствительная
композиция — негативный фотопезист ФСН-4. Это дало возможность
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осуществить проекционный фотолитографический процесс изготовления
эталонных фотошаблонов для СВЧ-транзисторов и новых полупровод-
никовых приборов, действующих на поверхностных акустических вол-
нах (В. И. Фокин).

Применение фотохимических методов оказалось эффективным в хи-
мии и технологии полимеров. Впервые получены в промышленном мас-
штабе монолитные органические стекла любой толщины методом фото-
полимеризации (С. Р. Рафиков, Г. П. Гладышев).

Разработан способ фотохимического модифицирования полиолефи-
нов, позволяющий получить упрочненные термоусаживающиеся поли-
этиленовые пленки для изготовления двухслойной термоусаживающей-
ся изоляционной ленты с целью защиты магистральных газо- и нефте-
проводных труб от коррозии.

Важным разделом фотохимии является препаративная органическая
фотохимия. Изучено фотоиндуцированное С-присоединение спиртов, аце-
талей, простых и сложных эфиров к ацетилену и монозамещенным аце-
тилена. С помощью этой реакции были получены различные функцио-
нально замещенные олефиновые системы (В. Ф. Кучеров):

Исследованы фотохимическое циклоприсоединение α,'β-енонов к аце-
тиленовым субстратам и фотоперегруппировки циклоаддуктов (3. П. Се-
ребряков).

Разработаны методы фотохимического синтеза высокоактивных
комплексных соединений переходных металлов с целью их использо-
вания в процессах фотоселективной металлизации диэлектриков, жидко-
фазного окисления углеводородов, аккумулирования солнечной энер-
гии. Исследованы фотохимические реакции многих комплексных соеди-
нений (Г. А. Шагисултанова).

Лазерохимия. Создание лазеров привело к появлению новой обла-
сти химии — лазерохимии. Высокая интенсивность и монохроматич-
ность лазерного излучения позволяет оказывать мощное селективное
воздействие на вещество. Одно из основных достижений в этой обла-
сти — открытие явления нетеплового стимулирования химических ре-
акций инфракрасным лазерным излучением (Н. Г. Басов, Е. П. Мар-
кин, А. Н. Ораевский, А. В. Панкратов).

Исследован механизм многофотонной диссоциации 1,2-фторхлорэта-
на под действием импульсного ИК-излучения. Установлено, что все рас-
падающиеся молекулы набирают одинаковую энергию над барьером
диссоциации ( — 15 ккал/моль), независимо от того, по какой из коле-
бательных мод идет набор энергии. Впервые получен вид функции энер-
гетического распределения распадающихся молекул, которая удовлет-
воряет больцмановскому распределению с бесконечно высокой темпе-
ратурой, «обрезанному» со стороны высоких энергий (75—78 ккал/моль)
(В. Н. Панфилов, А. Г. Петров).

Создано новое направление в области химических лазеров, основан-
ное на использовании цепных химических реакций (Г. В. Васильев,
В. Л. Тальрозе, А. Н. Ораевский, Е. П. Маркин).

Показано, что в импульсных химических лазерах, работающих на
смеси молекулярных водорода и фтора, при инициировании цепной ре-
акции электронным пучком удается получить энергию когерентного из-
лучения, которая в 10 раз превосходит энергию электронного пучка,
затраченную на инициирование этой реакции (А. С. Башкин, А. Н. Ора-
евский, В. Н. Томашов, Н. Н. Юрышев).

Повышен удельный энергосъем и к. п. д. импульсных химических
лазеров на смесях Н 2 —F 2 и F2—D2—СО2. Предложен и осуществлен
новый тип химического лазера непрерывного действия на основе пере-
дачи колебательного возбуждения от радикалов 'ОН и OD к молекуле
СО2. Этот лазер имеет удельный энергосъем, не уступающий лазеру на
смеси DF—СО2 непрерывного действия, и при этом — нетоксичные про-
дукты «выхлопа» (А, С. Башкин, А. Н. Ораевский, Ю. П. Нещименко,
Η. Η. Юрышев).
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Получена генерация па атомарных переходах тонкой структуры ато-
мов иода и брома; возбужденные атомы иода и брома получаются в
процессе химической накачки. Экспериментально показана возможность
генерации излучения за счет процесса разветвления в реакции окисле-
ния сероуглерода (Е. Б. Гордон).

Разработаны лазерные методы разделения изотопов, основанные на
многофотонной диссоциации молекул под действием мощного лазерно-
го ИК-излучения (В. С. Летохов, Р. В. Амбарцумян).

Созданы импульсные и импульсно-частотные лазеры в диапазоне
11,5—13 мкм. С помощью этих лазеров проведены успешные экспери-
менты по разделению изотопов углерода. Создается пилотная установ-
ка по разделению изотопов углерода на основе метода многофотонной
диссоциации молекул CF3I под действием лазерного инфракрасного из-
лучения. Показана эффективность многофотонной диссоциации при
воздействии на составные колебания молекул UF6, ССЦ; это позволяет
применять для разделения изотопов уже существующие лазеры, что
снимает остроту проблемы создания лазеров на длине волны 16 мкм
для разделения изотопов урана (Е. П. Велихов, В. С. Летохов,
А. 3. Грасюк).

Утвердилось новое направление, связанное с управлением тепловым
химическим процессом с помощью лазерного излучения. Основная зада-
ча, решаемая в настоящее время в рамках лазерной теплохимии,— уп-
равление гетерогенным процессом па поверхности, приводящим к образо-
ванию пленочных покрытий для устройств микроэлектроники, лазерной
техники (Ф. В. Бункин, Б. С. Лукьянчук, А. Н. Ораевский, А. М. Бонч-
Бруевич, Ю. Н. Молин).

9. Электрохимия

Электрохимия оформилась в самостоятельную область физической хи-
мии еще в дореволюционное время. Важные исследования природы про-
цессов на границе металл — электролит, коррозии и пассивности ме-
таллов выполнили И. А. Каблуков, Л. В. Писаржевский, Д. П. Ко-
новалов, В. А. Кистяковский, Н. А. Изгарышев, В. А. Плотников,
П. П. Федотьев.

Подъем отечественной промышленности в первые годы Советской
власти вызвал развитие многочисленных электрохимических произ-
водств— получение алюминия, магния и других цветных металлов, соз-
дание промышленности источников тока и т. д. Это явилось объективной
предпосылкой для интенсивного и плодотворного развития исследований
в области электрохимии в послереволюционный период. Во вновь соз-
данных институтах и лабораториях в 30—40-е годы были выполнены
фундаментальные исследования, которые позволили перейти к глубоко-
му изучению механизма электрохимических процессов.

В настоящее время советские электрохимические школы занимают
ведущее место в мировой науке.

Современная электрохимия разрабатывает теоретические основы
преобразования химической энергии в электрическую, защиты металлов
от коррозии, электроосаждения металлов, синтеза различных неоргани-
ческих и органических веществ и т. д. Над решением этих проблем рабо-
тают Институт электрохимии и Институт физической химии АН СССР,
НИФХИ им. Л. Я. Карпова, Институт электрохимии УНЦ АН СССР,
Институт физической и органической химии АН СССР (г. Казань), ин-
ституты Академий наук УССР, Груз. ССР, Латв. ССР, Каз. ССР,
Лит. ССР, лаборатории ряда других институтов и ВУЗов.

Выдающимся достижением отечественной науки явилось создание
А. Н. Фрумкиным кинетической теории электрохимических реакций, ко-
торая нашла всестороннее экспериментальное подтверждение и дальней-
шее развитие в работах его школы. Основные положения теории вклю-
чают представления о строении двойного электрического слоя, связи ско-
рости электрохимической реакции с концентрацией реагентов и скачком
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потенциала в плотной части двойного слоя на поверхности электрода, о
влиянии специфической адсорбции ионов и молекул на протекание элект-
родного процесса.

Введено понятие потенциала нулевого заряда как индивидуальной
характеристики металла, что позволило решить одну из главных задач
теории гальванических элементов — найти соотношение между электро-
движущей силой и контактной разностью потенциалов между двумя ме-
таллами в вакууме.

Разработаны оригинальные методы исследования границы раздела
электрод/электролит — способы измерения емкости двойного электриче-
ского слоя с помощью переменного тока, снятия кривых заряжения, из-
мерения изоэлектрического сдвига потенциала и др. С помощью этих ме-
тодов получена разнообразная информация о структуре этой границы на
разных электродах и о влиянии на нее различных факторов (Б. В. Эрш-
лер, А. И. Шлыгин, Б. Б. Дамаскин, О. А. Петрий, В. Э. Паст,
У. В. Пальм, Д. И. Лейкис).

Достигнут успех в квантовомеханической трактовке элементарного
акта переноса заряда в электродной реакции. На основе квантовомеха-
нической теории получен общий критерий квантового (подбарьерного)
или классического поведения частиц в ходе гомогенных и гетерогенных
реакций в растворах. Показано, что перенос протона осуществляется,
главным образом, по туннельному механизму (А. А. Овчинников,
Г. Г. Догонадзе, А. М. Кузнецов).

Исследован механизм электрохимической генерации сольватирован-
ных электронов. С помощью лазерного фотолиза в ряде систем опреде-
лена природа возбужденных состояний сольватированных электронов и
их ассоциатов. Развита теория, позволившая получить количественные
соотношения между оптическими, энергетическими и кинетическими ха-
рактеристиками сольватированных электронов. Впервые методом нели-
нейной поляризационной спектроскопии комбинационного рассеяния об-
наружено смещение частот колебаний молекул растворителя под влия-
нием сольватированного электрона. При взаимодействии сольватирован-
ного электрона и гидроксила, которые получаются методом импульсного
радиолиза, с ионами металлов обнаружены ионы металлов в необычных
и неустойчивых состояниях окисления, исследованы их физические свой-
ства и химические превращения (А. М. Бродский, А. В. Ванников,
Л. И. Кришталик, А. К. Пикаев).

Большое внимание было уделено изучению кинетических закономер-
ностей различных электрохимических реакций, в частности многостадий-
ных реакций с электрохимическими и химическими стадиями и реакций
с участием комплексообразователей. Установление кинетических пара-
метров и механизма реакций, используемых на практике, дало возмож-
ность значительно повысить их эффективность (П. И. Долин, В. В. Лосев,
Л. И. Кришталик, В. И. Кравцов). Показано значительное влияние ад-
сорбции ионов и органических поверхностно-активных веществ на кине-
тику реакции и характер образующихся продуктов (Я. М. Колотыркин,
3. А. Иофа, М. А. Лошкарев). Существенное развитие получил поляро-
графический метод исследования, дано объяснение максимумов на поля-
рографических кривых и особенностей этих кривых для необратимых ре-
акций. Созданы новые разновидности полярографического метода. Раз-
работана теория каталитических волн выделения водорода (Т. А. Крю-
кова, А. Г. Стромберг, С. Г. Майрановский, X. С. Брайнина, Я. И. Турь-
ян, Ю. С. Ляликов).

Работы по электрокатализу, начатые примерно 20 лет тому назад, яв-
ляются логическим продолжением работ по электрохимической кинети-
ке. Подробно изучены влияние структурных и химических факторов на
активность различных катализаторов, применяемых в электрохимичес-
ких реакциях, адсорбция и хемосорбция компонентов и реакции проме-
жуточных продуктов, влияние адсорбции на кинетические и каталитиче-
ские закономерности. Разработаны активные и стабильные катализато-
ры для различных электрохимических реакций, в том числе катализато-
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ры, применяемые в приборах, контролирующих состав окружающей сре-
ды (М. И. Темкин, В. С. Багоцкий, В. Е. Казаринов, М. Р. Тарасович,
А. Г. Пшеничников, Б. И. Подловченко, Ю. D. Васильев).

Проведено подробное изучение образования окисных слоев на поверх-
ности металлов и механизма явления пассивации металлов. Было пока-
зано, что во многих случаях пассивация вызывается не фазовыми окис-
лами, а хемосорбированным кислородом (Я. М. Колотыркин, Б. В. Эрш-
лер, И. В. Кротов, Б. Н. Кабанов, В. И. Веселовский).

В области физической химии ионных расплавов и твердых электро-
литов Советский Союз занимает ведущее положение в мировой науке.
Изучены кинетика электрохимических процессов в расплавленных солях
и электрокристаллизация из расплавленных солей, установлено строение
двойного электрического слоя на границе расплавленный металл/элект-
ролит (С. В. Карпачев, О. А. Есин, Ю. К. Делимарский, А. В. Городыс-
кий, А. Н. Барабошкин, С. Ф. Пальгуев, Е. А. Укше).

Большое значение для расширения границ электрохимии имели ра-
боты по изучению физико-химических свойств как водных, так и невод-
ных растворов электролитов, которые являются продолжением работ,
начатых в начале века. Были установлены основные закономерности
электропроводности неводных растворов и их связь с явлениями соль-
ватации и комплексообразования. Определены электродные потенциалы
в разных растворителях и закономерности ряда электрохимических ре-
акций в них (Н. А. Измайлов, В. А. Плесков, М. И. Усанович, О. Я. Са-
мойлов, Г. А. Крестов, Я. А. Фиалков, Ю. М. Кесслер).

Рис. 16. Установка для
слияния мембран. Сле-
ва — экспериментальная
ячейка с микроскопом,,
справа — контрольная и
регистрирующая аппара-
тура (Институт электро-
исследования процесса

химии АН СССР)

Создана общая теория ионного обмена, на основании которой раз-
виты представления о механизме возникновения потенциала в ионосе-
лективных мембранах. Разработаны новые типы стеклянных электродов
и ионоселективных электродов, которые находят широкое применение в
различных отраслях народного хозяйства (Б. П. Никольский
М. М. Шульц).

Институты электрохимического профиля в сотрудничестве с другими
научными учреждениями разрабатывают актуальные проблемы биоло-
гии и медицины. В последнее десятилетие получили развитие исследова-
ния в области биоэлектрохимии. Установлена роль белков как молеку-
лярных генераторов электрических потенциалов (Ю. А. Овчинников,
П. Г. Костюк). Разработаны новые электрохимические методы, позво-
ляющие моделировать мембранные ферментные системы, способные к
преобразованию энергии (В. П. Скулачев, М. А. Островский). Созданы
лабораторные установки, которые дают возможность проводить комп-
лексные исследования электрических свойств и структуры мембран. Под-
робно изучена электрическая стабильность мембран и разработана тео-
рия этого явления. Завершен цикл исследований индуцированного ион-
ного транспорта через биологические мембраны и их модели (Ю. А. Чиз-
маджев, В. С. Маркин). На рис. 16 изображена установка для изучения
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процесса слияния мембран. Она позволяет вести визуальный и электри-
ческий контроль процесса и осуществлять раздельную перфузию всех
растворов, омывающих мембраны. На базе фундаментальных исследова-
ний по биоэлектрохимии начаты прикладные работы, в частности, по
электростимулируемому слиянию липидных везикул и клеток.

Разработана и внедрена в промышленность принципиально новая
технология получения и рафинирования металлов, сплавов, обработки
металлических поверхностей, получения монокристаллов и др. Достиг-
нут большой прогресс в области синтеза твердых электролитов и их прак-
тического использования. Создано новое направление в металлургии —
пироэлектрометаллургия тяжелых металлов в ионных расплавах. Прин-
ципиально новые методы катодного и катодно-анодного рафинирования
позволяют получать металл необходимой чистоты при малых затратах
и высокой степени извлечения продуктов. Созданы теоретические осно-
вы применения поверхностно-активных органических веществ как факто-
ра регулирования электродных процессов в ионных расплавах, разрабо-
тана технология получения гальванопокрытий (Ю. В. Баймаков,
Н. П. Федотьев, А. Л. Ротинян, Р. И. Агладзе, П. Ф. Антипин, Ф. А. Ала-
бышев, В. П. Машовец, В. Л. Хейфец).

В области электроосаждения металлов была создана общая теория
электрокристаллизации, предложен механизм выравнивающего и сгла-
живающего действия ПАВ, разработаны основы теории совместного раз-
ряда ионов с образованием сплавов. Получены важные данные по суб-
структуре, фазовому строению и физико-механическим свойствам галь-
ванических слоев. Осуществлено широкое внедрение гальванических
процессов в народное хозяйство. Изучен и нашел широкое применение
химико-каталитический метод нанесения металлов на диэлектрик
(Ю. Ю. Матулис, Р. М. Вишамирскис, Б. А. Пурин, К. М. Горбунова,
Н. Т. Кудрявцев, В. И. Лайнер, Г. С. Воздвиженский, Ю. М. Полукаров,
М. В. Гудин).

Появление ряда теоретических и экспериментальных исследований
было стимулировано необходимостью разработки топливных элементов,
в которых осуществляется непосредственное превращение химической
энергии в электрическую; это изучение механизма ионизации водорода
и электровосстановления кислорода, явления электрокатализа, массооб-
мена в пористых электродах. Опыт, накопленный в работах по водородо-
кислородному топливному элементу, использован для того, чтобы найти
способ уменьшения напряжения при электролизе воды. Достигнуты боль-
шие успехи и в разработке различных вариантов химических источников
тока (Н. С. Лидоренко, О. К- Давтян, В. С. Багоцкий, Р. X. Бурштейн,
Н. В. Коровин, Л. Н. Джапаридзе).

Разработана количественная теория явлений массо- и теплопереноса
в электрохимических системах, в частности в системах с концентриро-
ванными растворами и интенсивным массообменом (В. С. Крылов,
Ю. А. Попов). Создана теория возникновения и распространения кон-
центрационных волн в приэлектродных слоях движущихся растворов
электролитов, которая нашла техническое воплощение в электрохими-
ческих преобразователях информации. Электрохимический сейсмоприем-
ник и электрохимический гидрофон позволяют измерять соответствен-
но смещение грунта и звуковое давление в водной среде в диапазоне
инфразвуковых частот, лежащих ниже 10 Гц. Применение электрохими-
ческих преобразователей информации перспективно в сейсмометрии и
инженерной сейсмологии (П. Д. Луковцев, Б. М. Графов, Р. Ш. Нигма-
туллин).

Созданы мощные хлорные электролизеры—ртутные и диафрагмен-
ные, которые по основным показателям находятся на уровне мировых
стандартов. Освоен и широко внедряется отечественный вариант метал-
лоокисных анодов. Разрабатывается и близок к промышленному внед-
рению процесс мембранного электролиза. Внедрена высокоэффективная
технология производства ряда окислителей — хлоратов, перхлоратов,
персульфата и др. Разрабатываются новые варианты эффективных элек-



тролизеров для производства водорода (В. В. Стендер, А. Л. Ротинян,
Л. М. Якименко, В. И. Веселовский, Л. И. Кришталик, В. В. Лосев).

Создан анализатор качества воды цифровой потенциодинамичсский
АКВЦ-ПД-02, основанный на электрокаталитическом принципе и пред-
назначенный для проведения экспресс-анализов на содержание органи-
ческих примесей в природных, питьевых, сточных и бытовых водах
(рис. 17). С помощью прибора можно определять не только общее коли-
чество органических примесей (0,1 —1000 мг/л), но и дифференцировать
их по окисляемости (В. Е. Казаринов, Ю. Б. Васильев, О. А. Хазова).

Достигнуты значительные успехи в разработке процессов электрохи-
мического получения органических веществ. Подробно изучены адсорб-
ционные явления и механизм реакций с участием органических веществ
в области высоких анодных потенциалов. На основе этих исследований
организовано промышленное производство себациновои кислоты. Прове-
дена оптимизация процессов катодной гидродимеризации и анодного
галогенирования органических соединений. Налажено производство ряда
полупродуктов для фармацевтической промышленности (И. Л. Кнунянц,
А. П. Томилов, М. Я. Фиошин, В. А. Смирнов, В. Е. Казаринов,
Г. Н. Фрейдлин, Я. П. Страдинь, Ю. П. Китаев, Ю. М. Тюрин, Л. А. Мир-
кинд, Г. А. Тедорадзе, Л. Г. Феоктистов).

Рис. 17. Анализатор качества воды цифровой потенциодина-
мический АКВЦ-ПД-02 (Институт электрохимии АН СССР,

г. Москва)

Широкое развитие получили работы по коррозионным процессам и
борьбе с коррозией. Созданы теория многокомпонентных систем, содер-
жащих различные по структуре и свойствам микросистемы металл/раст-
вор, и теория сопряженных реакции. Выявлена роль комплексообразова-
ния и впервые экспериментально установлено непосредственное участие
молекул воды в электрохимических стадиях растворения активных ме-
таллов. Показано, что наряду с электрохимическим может иметь место
также чисто химический механизм растворения металлов.

Существенные результаты достигнуты в области теории создания ин-
гибиторов коррозии. Проведены фундаментальные исследования по ме-
ханизму коррозии, позволившие разработать эффективные ингибиторы
типа ИФХАН, ИФХАНГАЗ для защиты оборудования нефтяной и газо-
вой промышленности и новой техники (В. И. Спицын). Показана важ-
ная роль электрофизических свойств защитных пленок. Сформулирова-
ны принципы создания ингибиторов, способных одновременно предот-
вращать сероводородную коррозию, водородное охрупчивание и вспени-
вание адсорбентов в процессах очистки серы. Разработаны новые инги-
биторы, защищающие сталь от кавитационного разрушения. Предложен-
ные ингибиторы внедрены в промышленность.

Предложен новый принцип формирования коррозионностойких спла-
вов путем катодного легирования. Разработаны новые стали и сплавы,

1994



стойкие к коррозии в агрессивных средах химических производств, в мор-
ских условиях, в субтропической атмосфере. Показана возможность про-
гнозирования скорости атмосферной коррозии методом ускоренных ис-
пытаний и по метеорологическим данным (Я- М. Колотыркин, Г. В. Аки-
мов, Р. С. Амбарцумян, Н. Д. Томашов, И. Л. Розенфельд, В. В.'Скор-
челетти, Л. Н. Антропов, В. П. Батраков, Ю. Н. Михайловский,
И. К- Маршаков).

10. Химическая термодинамика

Важнейшими разделами современной химической термодинамики яв-
ляются учение о химических равновесиях, термохимия, учение о раство-
рах, физико-химический анализ, термодинамика поверхностных явлений.
Развитие химической термодинамики в СССР опирается на научную ос-
нову, заложенную трудами русских ученых Г. И. Гесса, Д. И. Менделее-
ва, В. Ф. Лугинина, И. А. Каблукова, Н. С. Курпакова, А. В. Раковско-
го, Η. Η. Бекетова. В настоящее время исследования в области химичес-
кой термодинамики стимулируются необходимостью решения таких за-
дач, как исследование процессов горения, создание новых видов топли-
ва, разработка производства новых материалов: полупроводников, особо
твердых, жаростойких и других сплавов, особо чистых веществ, а также
изучение термодинамических свойств и равновесий в различных много-
компонентных системах применительно к процессам разделения и очи-
стки.

Обширные исследования в этих направлениях ведутся на кафедре фи-
зической химии химического факультета Московского государственного
университета, в Институте высоких температур АН СССР, Институте хи-
мической физики АН СССР, Институте металлургии АН СССР, Инсти-
туте общей и неорганической химии им. Н. С. Курнакова, Институте фи-
зической химии АН УССР, в Московском химико-технологическом инсти-
туте им. Д. И. Менделеева и других институтах. При этом широко при-
меняются современные статистико-термодинамические методы расчета
термодинамических свойств.

Значительное место занимают теоретические исследования. Разрабо-
тана общая теория термодинамических потенциалов на основе статисти-
ческой механики. Проведено уточнение основных понятий термодинами-
ки и более строгое изложение ее теории, изучение необратимых процес-
сов и анализ второго начала термодинамики (Г. А. Афанасьева-Эрен-
фест, К· А. Путилов); разработана геометрическая термодинамика
(А. Б. Млодзиевский). Вопросы термодинамики поверхностных явлений
теоретически и экспериментально были развиты в СССР В. К· Семенчен-
ко и А. И. Русановым.

Изучено равновесие раствор — пар в сложных многокомпонентных
системах (А. В. Сторонкин); развито учение о гетерогенных равновесиях
в многофазных и многокомпонентных открытых системах в применении
к геологическим процессам (Д. С. Коржинский).

В Советском Союзе в течение многих лет выполняется работа по си-
стематизации данных по термодинамическим свойствам веществ, изда-
ются справочники «Термодинамические свойства индивидуальных ве-
ществ» и «Термические константы веществ» (В. П. Глушко, Л. В. Гур-
вич, В. А. Медведев). В Институте высоких температур АН СССР завер-
шается создание автоматизированного Банка данных по термодинамиче-
ским свойствам веществ для широкого интервала температур (100—
20 000 К).

М. X. Карапетьянц развил новое научное направление, которое зани-
мается разработкой и применением предложенной им системы методов
сравнительного расчета физико-химических свойств различных веществ;
эти методы позволят вычислять большое количество физических и физи-
ко-химических констант, имея в распоряжении ограниченное число ис-
ходных экспериментальных данных.

Основой термохимических исследований являлись систематические
прецизионные измерения (М. М. Попов, С. М. Скуратов). На основе

1995



экспериментального термохимического материала был сформулирован
ряд закономерностей для определения теплот сгорания органических
соединений, теплот образования неорганических соединений, теплот и
энтропии образования кристаллических веществ (Д. П. Коновалов,
A. Ф. Капустинский, А. М. Беркенгейм, В. А. Киреев).

Работы Я- И. Герасимова и его сотрудников посвящены важному раз-
делу экспериментальной термодинамики — изучению жаропрочных спла-
вов, окислов металлов и полупроводниковых материалов. Разработан и
успешно применяется ряд новых методов определения термодинамичес-
ких величин при высоких температурах.

Завершено многолетнее исследование энтальпий сгорания и образо-
вания ареновых, циклопентадиеновых, карбонильных и смешанных сое-
динений переходных металлов (И. Б. Рабинович).

Обнаружено и для ряда систем количественно исследовано новое яв-
ление ограниченной смешиваемости газовых фаз, а также изучена раст-
воримость газов в жидкостях при повышенных давлениях (И. Р. Крпчев-
ский).

Проводятся теоретические и экспериментальные исследования массо-
обмена при высоких скоростях потоков с целью разработки высокоин-
тенсивных процессов разделения смесей. Разработана система автомати-
зированного эксперимента по определению коэффициентов массоотдачи
в газовой и жидкой фазах, включающая определение влажности газа и
наличия газа в жидкости (Н. М. Жаворонков, В. А. Малюсов).

Проблема химических равновесий в сложных смесях при высоких
температурах важна для многих разделов техники. Проведено экспери-
ментальное исследование равновесий термического и каталитического
крекинга углеводородов (А. В. Фрост, А. А. Введенский), разработаны
методы термодинамического расчета процессов горения и взрывов
(Я. Б. Зельдович, Ю. М. Шаулов). К этому же направлению относятся
систематические расчеты термодинамических величин для газов при вы-
соких температурах (И. Н. Годнев, Л. В. Гурвич, К- С. Краснов).

Исследование термодинамических функций для отдельных неоргани-
ческих соединений, групп соединений, растворов и сплавов в связи с прак-
тическими проблемами, а также теоретическими обобщениями проводи-
лось многими исследователями. Можно упомянуть работы А. Ф. Капу-
стинского, Э. В. Брицке, В. А. Соколова, Н. К- Воскресенского, А. И. Воль-
ского, А. А. Жуховицкого, В. А. Киреева, Г. В. Курдюмова, К. П. Ми-
щенко, М. М. Попова, К. Г. Хомякова, Ан. Н. Несмеянова, А. М. Сама-
рина, Н. В. Агеева, И. И. Корнилова, С. А. Щукарева.

Успешно развивалась термодинамика водных и неводных растворов
(Г. А. Крестов, А. Ф. Воробьев). Значительный вклад в термодинамику
сплавов внесли работы В. Н. Еременко, Г. М. Лукашенко, А. Г. Морачев-
ского, Л. Ф. Козина. Термодинамике металлургических процессов посвя-
щены исследования Н. А. Ватолина.

За последние годы выполнен большой цикл работ по химической тер-
модинамике полупроводников, направленный на создание научных ос-
нов управляемого синтеза полупроводниковых материалов: выведены но-
вые соотношения между термодинамическими величинами, созданы но-
вые экспериментальные методы определения термодинамических харак-
теристик веществ, разработаны пути их расчета и оценки (А. В. Новосе-
лова, Я. И. Герасимов, Г. Ф. Воронин, В. М. Глазов, А. С. Пашинкин,
Ф. А. Кузнецов, Б. А. Поповкин, В. П. Зломанов, В. Б. Лазарев, А. Р. Ре-
гель, Я. А. Угай).

11. Жидкое состояние вещества

Чистые жидкости и жидкие растворы с давних пор изучаются отече-
ственной наукой. Широко известны классические работы Д. К. Чернова,
Д. П. Коновалова, В. Ф. Алексеева, И. М. Сеченова, И. А. КГаблукова,
B. А. Плотникова, П. И. Вальдена, А. Н. Саханова, Б. В. Голицына,
П. Ф. Шредера. В СССР исследования жидкого состояния вещества ак-
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тивно ведутся во многих направлениях, тесно переплетаясь с другими об-
ластями знания.

Широко применяются методы физико-химического анализа, разрабо-
танные Н. С. Курнаковым, С. Ф. Жемчужным, Н. И. Степановым,
В. Я. Аносовым и получившие дальнейшее развитие в трудах А. В. Ново-
селовой, Я- И. Герасимова, И. В. Тананаева, Г. Г. Уразова, А. А. Бергма-
на и многих других исследователей. Законы Д. П. Коновалова и законы
М. С. Вревского служат основой теории и практики процессов дистилля-
ции и ректификации. В ходе прецизионных работ была обнаружена ог-
раниченная взаимная растворимость газов, тройные критические точки,
ряд неожиданных свойств критических бесконечно разбавленных систем
раствор — газ, прекращение диффузии в критической точке расслаива-
ния (И. Р. Кричевский, П. Е. Большаков, Д. С. Циклис, Г. Д. Ефремова,
Н. Е. Хазанова). Предложено уравнение растворимости газов в жидко-
стях при высоких давлениях и найдено его решение (И. Р. Кричевский,
И. А. Казарновский, И. Л. Лейтсс).

Фундаментальные исследования термодинамических и других свойств
жидких диэлектриков, электронных и ионных расплавов осуществлены
В. А. Кириллиным, А. Е. Шейндлиным, Ю. К· Делпмарским, М. П. Вука-
ловичем, И. И. Новиковым, Я. И. Герасимовым, А. Р. Регелем, К. П. Гу-
ровым, Г. А. Крестовым, Л. Р. Фокиным, А. К. Абас-Заде, X. И. Амирха-
новым, А. М. Каримовым, В. М. Глазовым. Выполнены работы по полу-
чению сверхчистых жидкостей (Г. Г. Девятых, В. А. Михайлов). Изучено
влияние изотопии на физико-химические свойства жидкостей (И. Б. Ра-
бинович). Л. П. Филиппов систематически исследовал теплопроводность
жидкостей и предложил более 40 методов расчета важных для практики
свойств жидких веществ с помощью теории соответственных состояний.

Проведены теоретические и экспериментальные исследования гете-
рогенных равновесий с участием жидких фаз (А. В. Сторонкин, А. И. Ру-
санов, А. Г. Морачевский, Н. П. Маркузин, М. М. Шульц, Н. А. Смирнова,
В. Б. Коган).

К основным задачам теории жидкостей относятся установление связи
между свойствами жидких систем и их строением, выяснение молекуляр-
ных механизмов процессов, которые самопроизвольно протекают в ходе
теплового движения жидкостей или же возникают в жидких системах
под влиянием внешних воздействий. Большое значение в решении этой
задачи имели работы Я. И. Френкеля, обобщенные им в известной моно-
графии «Кинетическая теория жидкостей». Я. И. Френкель рассмотрел
вопрос об упорядоченности положений соседних молекул жидкостей,
напоминающей упорядоченность в кристаллах. Развита теория теплового
движения молекул жидкостей с помощью представления о броуновском
перемещении твердых частиц (К. А. Валиев, Ε. Η. Иванов).

Иной подход, опирающийся на методы статистической механики, был
развит Η. Η. Боголюбовым. Исходя из простой модели газа или жидко-
сти, состоящих из сферических частиц, которые взаимодействуют с по-
мощью центральных аддитивных сил, Ы. Н. Боголюбов вывел уравнения
для корреляционных функций, определяющих взаимосвязь частиц. Это
позволило развить молекулярную теорию свойств простых систем, по-
добных жидкому аргону, а также получить формулы Дебая в теории
сильных электролитов. Ряд вариантов статистической теории жидких
систем, основанной на указанной выше модели, были предложены в ра-
ботах И. 3. Фишера, А. А. Власова, А. Е. Глаубермана, С. В. Тябликова,
Л. А. Ротта, И. Р. Юхновского, А. А. Адхамова, Г. А. Мартынова,
Ю. П. Сырникова, Ю. М. Кесслера, Р. М. Юльметьева. Некоторые зада-
чи статистической механики жидкостей рассмотрены А. М. Евсеевым с
помощью методов молекулярной динамики.

Установлена связь между флуктуациями. фазовыми переходами вто-
рого рода и критическими явлениями (В. К. Семенченко). Существенный
вклад в развитие этой проблемы с помощью метода подобия внесен в
70-х годах А. 3. Покровским, В. Л. Паташинским, М. А. Анисимовым.
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Фундаментальные исследования поверхностного натяжения и гранич-
ных слоев растворов неэлектролитов и электролитов выполнены П. А. Ре-
биндером, Б. В. Дерягиным, Е. Д. Щукиным, Н. В. Чураевым, А. И. Ру-
сановым, Г. И. Фуксом. Проведен цикл прецизионных измерений поверх-
ностного натяжения жидких металлов и сплавов (В. К· Семенченко,
С. Н. Задумин, П. П. Пугачевич, Н. Л. Покровский, X. И. Ибрагимов).

Развитию исследований жидкого состояния вещества способствовало
появление новых экспериментальных методов. Л. И. Мандельштам тео-
ретически предсказал и Ε. Φ. Гросс впервые обнаружил тонкую струк-
туру изотропного рассеяния света в жидкостях. Найдена тонкая струк-
тура анизотропного рассеяния света (И. Л. Фабелинский). Эти работы
позволили создать оптические методы изучения сверхбыстрых процессов
в жидкостях.

Разработаны различные оптические методы изучения вещества и вне-
сен большой вклад в молекулярную теорию жидких систем. Для изуче-
ния жидкостей используется метод ЭПР. Проведено изучение растворов
методами диэлектрической радиоспектроскопии (О. А. Осипов).

Л. Ф. Верещагин разработал способы создания высоких и сверхвысо-
ких давлений, что позволило получить ценные сведения о свойствах жид-
костей при высоких давлениях.

В. И. Данилову принадлежат первые в нашей стране исследования
структуры жидкостей с помощью рассеяния рентгеновских лучей. Эти
работы были продолжены И. В. Радченко, А. Ф. Скрышевским.

Выполнены фундаментальные исследования вязкости всех основных
видов жидких систем (А. И. Бачинский, А. 3. Голик, Е. Г. Швидковский,
Н. П. Руденко, Г. М. Панченков, В. М. Глазов).

Разработаны новые акустические методы и осуществлены экспери-
ментальные и теоретические исследования акустических свойств чистых
жидкостей и жидких растворов (И. Г. Михайлов, В. А. Соловьев,
Б. Б. Кудрявцев, В. И. Илгунас, В. Ф. Ноздрев, А. Н. Бердыев, П. К. Ха-
бибуллаев, Н. Б. Лежнев). Открыты и успешно исследуются звукохими-
ческис процессы в растворах (М. А. Маргулис).

М. И. Шахпароновым выполнены многочисленные оптические, термо-
динамические, радиофизические и акустические исследования жидких
систем. Им созданы новые методы изучения взаимодействия молекул,
механизмов медленных, быстрых и сверхбыстрых неколлективных и кол-
лективных процессов, протекающих при тепловом движении жидких ве-
ществ (рис. 18). Развита молекулярная теория, раскрывающая смысл
ряда феноменологических коэффициентов неравновесной термодинамики.
Внесен вклад в теорию флуктуации в растворах. Установлено существо-
вание фазовых переходов второго рода в жидких системах. Рассмотрен
молекулярный механизм действия депрессорных присадок к моторным
топливам и маслам (А. П. Гришин).

Работы в области водных и неводных растворов электролитов выпол-
нены Л. А. Писаржевским, А. И. Бродским, В. А. Плесковым. А. И. Ша-
тенштейну и М. А. Усановичу принадлежат важные исследовани:, в об-
ласти теории кислот и оснований.

Впервые введено представление об ионных парах в растворах элект-
ролитов и предложена их теория (В. К- Семенченко). Создана количе-
ственная теория термодинамических свойств растворов электролитов
(Н. А. Измайлов). Выполнено исследование термодинамики и строения
водных и неводных растворов электролитов (К. П. Мищенко, Г. М. Пол-
торащиш). Изучению химии природных вод и методам их анализа по-
священы работы О. А. Алекина.

В. А. Кирееву, А. Ф. Капустинскому, К· Б. Яцимирскому и Г. А. Крес-
тову принадлежат исследования термодииамики и кинетики процессов,
протекающих в растворах электролитов. Следует отметить циклы работ,
выполненных Г. И. Микулиным, С. В. Горбачевым, С. И. Дракиным,
Я- А. Фиалковым, В. А. Михайловым, А. Б. Здановским, Ю. Я- Фиалко-
вым, С. П. Мискиджяном, Ю. А. Дядиным, И. А. Мирцхулава, В. В. Алек-
сандровым.
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Б. h . Никольский исследовал механизм процессов окисления и вос-
становления в растворах (оксредметрия). Обнаружена отрицательная
гидратация ионов, рассмотрен ряд проблем, касающихся строения вод-
ных растворов (О. Я. Самойлов). Изучена кинетика процессов кристал-
лизации и испарения жидких систем (В. П. Скрипов, Е. И. Несис).

Δ Η , кДж/моль

Рис. 18. Изокинетический
эффект реакций разрыва
(/) Η-связи и переноса
(2) Η-связи в спиртах
ROH: а —по оси абс-
цисс отложены кажущие-
ся энтропии активации
A S K ^ соответствующих
реакций; б'—по оси абс-
цисс отложены истинные
значения энтропии акти-
вации АБФ тех же реак-

ций

В последние десятилетия интенсивно изучаются жидкие кристаллы,
которые имеют большое прикладное и научное значение (Ю. В. Вульф,
А. Б. Млодзеевский, А. В. Шубников, Б. ϊ\· Вайнштейн, В. Н. Цветков,
И. Г. Чистяков, А. П. Капустин, С. А. Пикип, Μ. Μ. Блинов).

Значительный вклад внесен советскими учеными.в изучение кванто-
вых жидкостей.

12. Адсорбция и хроматография

Адсорбционные явления играют важную, часто определяющую роль
во многих процессах очистки, рекуперации, разделения веществ, в ката-
лизе, коррозии, при создании модифицированных полимерных компози-
ций.

Фундаментальные работы русских ученых в дореволюционный пери-
од положили начало исследованиям адсорбции в СССР. Мировую изве-
стность приобрели обширные экспериментальные и фундаментальные
теоретические исследования М. С. Цвета, А. А. Титова, Н. А. Шилова,
A. В. Раковского.

Большую роль в развитии современных молекулярно-кинетических
представлений о теории адсорбции и капиллярной конденсации сыграли
работы Н. Н. Семенова, Ю. Б. Харитона, А. И. Шальникова. Эти работы
и пионерские исследования В. В. Ильина, В. В. Тарасова и В. К. Семен-
ченко, посвященные созданию электрической теории адсорбции, послу-
жили основой для развития в нашей стране исследований в области мо··
лекулярно-статистическои теории адсорбции и теории межмолекулярных
взаимодействий в адсорбционных системах (А. Н. Фрумкин, Б. В. Деря-
гин, Г. А. Мартынов, Д. П. Поткус, А. А. Лопаткии, А. В. Киселев,
B. А. Бакаев, М. И. Темкин, А. И. Русанов, Ф. М. Куни, В. И. Шимулис,
Е. Д. Щукин, А. А. Жуховицкий, В. К. Ссмспчспко). Благодаря этим
исследованиям не только углубились наши представления о явлении
адсорбции, но и появилась возможность прогнозировать поведение ад-
сорбционных систем.
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Вопросы гидродинамики, массо- и теплопередачи в процессах адсорб-
ции, ректификации и молекулярной дистилляции были предметом иссле-
дований Н. М. Жаворонкова.

Для исследования адсорбции при всех степенях заполнения методом
численного эксперимента создан комплекс программ (Институт физичес-
кой химии АН СССР, Институт физической и органической химии АН
Груз. ССР, Тбилисский университет). Молекулярно-статистические рас-
четы констант Генри для адсорбции молекул в сочетании с эксперимен-
тальными значениями позволили разработать новый структурно-химичес-
кий метод исследования веществ·—хроматоскопию (Московский госу-
дарственный университет, Институт химии и химической технологии АН
Лит. ССР).

Сложность реальных адсорбционных систем и невозможность их рас-
чета на основе только данных о межмолекулярных взаимодействиях
требовала развития экспериментальных исследований и термодинамиче-
ского подхода к их объяснению, а также разработки методов вычисле-
ния адсорбционного равновесия при минимальной эмпирической инфор-
мации.

Моделирование элементарных актов взаимодействия жидкой и твер-
дой фаз с помощью ЭВМ впервые позволило раскрыть молекулярный
механизм и динамику смачивания и растекания и проследить участие
молекул поверхностно-активных веществ в этих процессах (ИХФ АН
СССР).

Наибольшие достижения связаны с работами Μ. Μ. Дубинина и со-
трудников по созданию теории адсорбции, применимой для большинства
практически важных адсорбционных систем. На основе минимальной
эмпирической информации эта теория, названная «теорией объемного
запоминания микропор», позволяет рассчитать адсорбционное равнове-
сие в широком интервале температур и давлений для паров любых ве-
ществ. Подробно исследована адсорбция паров воды на активных углях
при различных заполнениях. На основе кинетических характеристик про-
цесса адсорбции получено уравнение для расчета динамической активно-
сти слоя активного угля но высоколетучим веществам. Это позволяет оп-
ределять оптимальные размеры микропор для эффективного поглощения
высоколетучих веществ в условиях высокого увлажнения адсорбентов.

Большой вклад в термодинамическую теорию адсорбции внесли рабо-
ты А. И. Русакова, Б. П. Беринга, В. В. Серпинского, В. А. Бакаева,
В. И. Шимулнса, А. А. Лопаткина, А. В. Киселева, К- В. Чмутова,
О. Г. Ларионова, А. М. Толмачева, которые позволили не только вычи-
слять термодинамические характеристики поведения адсорбционных си-
стем, но и в ряде случаев предсказывать их поведение.

В последние годы на основе термодинамики растворов с использова-
нием лгаделн вакансионного раствора Б. П. Берингом и В. В. Серпин-
ским развита теория адсорбции индивидуальных газов и газовых смесей,
получившая название осмотической теории адсорбции. Теория дает стро-
гое уравнение состояния адсорбционной фазы и уравнения изотермы ад-
сорбции; позволяет предсказывать поведение адсорбционной системы в
широком диапазоне температур и давлений; по изотерме, измеренной при
одной температуре, предсказывать адсорбцию смеси веществ по изотер-
мам адсорбции индивидуальных компонентов; находить зависимость де-
формации сорбентов от сорбированного количества вещества.

На основе экспериментальных исследований адсорбции индивидуаль-
ных паров и растворов развит термодинамический метод предсказания
характера адсорбции растворов на основе изотерм адсорбции индивиду-
альных компонентов (К. В. Чмутов, О. Г. Ларионов, А. М. Толмачев,
А. В. Киселев). Проведены фундаментальные исследования теплоемко-
стей адсорбционных систем, позволившие найти закономерности двух-
мерной конденсации в адсорбированном слое (А. В. Киселев, Г. И. Бере-
зин).

Работы Н. А. Шилова и его школы по исследованию адсорбции раст-
воренных веществ на угле впервые показали присутствие на угле окиг-
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лов различной химической природы; в этих работах впервые был дока-
зан ионообменный характер адсорбции электролитов на угле (Μ. Μ. Ду-
бинин, Л. К· Лепинь, К. В. Чмутов). Эти исследования положили начало
двум новым направлениям в изучении и применении адсорбционных про-
цессов— химии поверхности и ионному обмену на синтетических мате-
риалах.

В области химии поверхности благодаря работам А. В. Киселева соз-
дан ряд новых перспективных адсорбентов с заданными свойствами. Это
направление успешно развивается в работах И. Е. Неймарка, А. А. Чуй-
ко, В. А. Тертых. Для исследования химии поверхности углей и адсорб-
ции растворенных веществ предложен быстрый и информативный поля-
рографический метод (В. Ю. Глущенко). В. И. Гольданский и И. Е. Ней-
марк использовали для исследования кремнеземных адсорбентов мес-
сбауэровскую спектроскопию. Весьма плодотворным для изучения ад-
сорбции и гетерогенного катализа оказался метод парамагнитного зон-
да (В. Б. Голубев, Е. В. Лунина, Λ. К- Селивановский).

Адсорбционные и каталитические свойства адсорбентов и катализа-
торов во многом определяются их структурой, величиной и размером пор.
На основании фундаментальных исследований в этой области предложе-
на классификация адсорбентов в соответствии с их пористой структурой
и показаны различия в характере адсорбции на адсорбентах разных ти-
пов. Исследования в этой области проводятся школами Μ. Μ. Дубинина,
А. В. Киселева, Т. Г. Плаченова, Г. К. Борескова, М. И. Темкина,
И. Е. Неймарка, Р. X. Миначсва. Создана теория корпускулярного строе-
ния гелеобразных адсорбентов; на ее основе предложены методы направ-
ленного изменения пористой структуры силикагелей (А. В. Киселев,
Ю. С. Никитин). Разработаны методы изучения гелеобразования вто-
ричной пористой структуры адсорбентов и исследована структура раз-
личных марок углей (Т. Г. Плаченов).

Проведенные фундаментальные исследования послужили основой для
разработки различных типов адсорбентов и катализаторов. Новые мето-
ды получения практически важных минеральных адсорбентов разрабо-
таны А. В. Агафоновым и М. А. Калико. Благодаря работам Μ. Μ. Ду-
бинина, Г. В. Цицишвили, С. П. Жданова, И. Е. Неймарка, Б. А. Лип-
кинда, Я. В. Мирского, Л. И. Пигудовой, Η. Φ. Мегедь в СССР органи-
зовано производство синтетических цеолитов — важнейшего сырья для
создания катализаторов и одного из наиболее интересных типов адсор-
бентов. В. М. Чертов создал теорию гидротермального синтеза минераль-
ных сорбентов, что позволило создать минеральные адсорбенты различ-
ной пористой структуры. И. В. Гребенщиковым открыты пористые стек-
ла. Последующие работы С. П. Жданова и Д. П. Добычина позволили
разработать методы направленного регулирования структуры этих ад-
сорбентов. Т. Г. Плаченов и его сотрудники разработали способы полу-
чения углеродных молекулярных сит.

В последние годы исследования в этой области направлены на полу-
чение адсорбентов с заданными свойствами. В Институте химии силика-
тов АН СССР изучены закономерности синтеза высококремнистых цео-
литов из доступных исходных реагентов, в Кольском филиале АН СССР
предложена безотходная высокоэффективная технология получения вы-
сококремнистого цеолита — эрионита. На основе высококремнистых цео-
литов разработана новая группа катализаторов, которые позволяют осу-
ществлять селективный гидрокрекинг средне- и высококипящих нефтя-
ных фракций, расширяющий ресурсы для получения реактивных топлив.

Наряду с этим потребность страны в сорбентах для нефтяной, хими-
ческой и пищевой промышленности обусловила широкий размах научно-
исследовательских работ по изучению природных высокодисперсных ми-
нералов и по применению их в качестве адсорбентов и катализаторов.

Выполнены систематические исследования адсорбционных свойств и
структуры природных адсорбентов дальневосточного и сибирского место-
рождений (В. Т. Быков), волжских отбеливающих земель (Н. Н. Грязев,
С. М. Раховская, Ф. А. Слисаренко), разрабатываются методы повыше-
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ния адсорбционных свойств глин Украины (Ф. Д. Овчаренко, Ю. И. Та- ;
расевич, Н. Г. Таран). Исследования адсорбционно-структурных харак- ;
теристик грузинских бентонитовых глин показали возможность их при- j
менения для очистки и осушки нефтепродуктов и для хроматографиче- \
ского разделения углеводородов (А. А. Твалчрелидзе, Г. В. Цицишвили, ;
С. С. Филатов, М. С. Мирабишвили). Для ряда глин Молдавии выявле- ,
ны отбеливающие свойства в отношении нефтепродуктов и растительных
масел (П. К- Мигаль, М. А. Кердиваренко). Проведена паспортизация и
разработаны методы активации глин Узбекистана (В. И. Ездаков, :
Л. Б. Смолина, Н. Д. Рябова, Э. А. Арипов, К- С. Ахмедов), Казахстана
(Ш. Б. Батталова). В Азербайджанской ССР природные сорбенты по- :
лучили широкое внедрение в нефтехимической промышленности респуб-
лики благодаря исследованиям 3. Г. Зульфугарова и сотрудников, кото-
рые установили связь между химическим составом, условиями активации
и физико-химическими свойствами естественных активированных глин и :
их адсорбционной и отбеливающей способностью. j

Ионный обмен, являющийся одним из видов хемосорбции, играет важ- ;
ную роль в природе и давно использовался для практических нужд. Уже \
в 1909 г. Н. Н. Зимин использовал ионообменные фильтры для умягче- \
ния воды. !

Благодаря работам Б. П. Никольского, Е. Н. Гакова, К· В. Чмутова, ί
П. П. Назарова, Н. Н. Мосториной, Б. Н. Ласкорина, М. М. Сснявина,
С. Ю. Еловича, В. П. Мелешко, В. А. Пасечника, Г. В. Самсонова,
В. И. Парамоновой, С. Е. Бреслера, Е. М. Савицкой, В. П. Брунса,
В. И. Горшкова, А. М. Толмачева, К. М. Салдадзе, Ю. А. Кокотова, j
Η. И. Николаева, В. Д. Копыловой, В. С. Солдатова развиты теоретиче- !
ские представления в области ионного обмена, позволяющие широко ис- ;
пользовать иониты в народном хозяйстве. Трудами И. П. Лосева, \
Е. Б. Тростянской, А. С. Тевлинова, А. Б. Даванкова, А. Б. Пашкова, '•,
Б. Н. Ласкорина, К. М. Салдадзе создана промышленность ионообмен-
ных смол и мембран, обеспечивающая нужды народного хозяйства в этих :
материалах. В последние годы усилия исследователей направлены на ;
создание материалов с повышенной селективностью, улучшенными кипе- \
тическими свойствами, повышенной радиационной устойчивостью. |

Одним из наиболее важных применений адсорбционных явлений яв- i
ляется их использование для разделения веществ, которое обычно осуще- |
ствляется в динамическом, т. е. хроматографическом режиме. 1

Теоретические основы хроматографического разделения развиты в i
работах М. М. Дубинина, А. А. Жуховицкого, О. М. Тодеса, К. В. Чму- 1
това, Е. Н. Гапона, С. 3. Рогииского, В. В. Рачинского. Созданы матема- \
тические модели динамики сорбции, позволяющие производить матема- ',
тическое моделирование процессов разделения, развита теория разделе- :
ния в движущемся и кипящем слое. Математическое моделирование про-
цессов кинетики ионообменной сорбции разработано в работах Б. Н. Лас-
корина и его сотрудников, К· В. Чмутова и А. И. Калиничева, П. Е. Ту-
лупова, Г. А. Чикина, И. О. Богатырева.

Результаты этих работ использованы при оптимизации разделения
церия и европия, очистки алкилата в производстве алкилбензола, при по-
лучении высокофруктозных спиртов.

Создан ряд новых вариантов хроматографии — хроматография в тон-
ких слоях (М. С. Шрайбер, А. В.-Андреев). Коллективом ученых СО АН
СССР предложен метод капиллярной жидкостной хроматографии, кото-
рый обладает эффективностью, не уступающей обычной высокоэффектив- ;
ной жидкостной хроматографии и позволяющей экономить материалы и ;

анализировать чрезвычайно малые количества веществ. А. А. Жуховиц- :
кий и Н. М. Туркельтауб развили хроматермографический и теплодииа-
мический методы, метод хроматографии без газа-носителя, хромадистил- :

ляцию, метод многократного термоадсорбционного концентрирования, »
позволяющий в сотни раз обогащать примеси в смеси и за счет этого
увеличивать чувствительность и точность анализов микропримесей. Чрез-
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вычайно эффективным методом анализа стереоизомеров является метод
лигандообмепной хроматографии (В. А. Даванков).

Получили дальнейшее развитие методы газовой хроматографии
(В. Г. Березкин, М. С. Вигдергауз).

Созданы оригинальные методы получения высокоэффективных стек-
лянных капиллярных колонок (Э. А. Мистрюков, Б. А. Руденко). Пред-
ложена термодинамическая трактовка полярности и селективности сор-
бентов газовой хроматографии, успешно разработаны газо-хроматогра<
фические методы идентификации компонентов запаха (Р. В. Головня).
Вопросам разделения сложных смесей методом циркуляционной хрома-
тографии посвящены работы В. П. Чижкова; методы газовой экстракции
в хроматографическом анализе развиты в работах Б. В. Иоффе; теоре-
тические и экспериментальные работы по использованию хроматографии
для промышленного разделения компонентов выполнены К· И. Сакодып-
ским. Изучению и проведению химических реакций в газо-хроматографи-
ческом режиме посвящены работы М. И. Яновского; вопросам использо-
вания цеолитов в газовой хроматографии посвящены работы Г. В. Цици-
швили, Т. Г. Андроникошвили, А. В. Киселева; исследует методы корре-
ляционной хроматографии, позволяющие в сотни раз повысить чувстви-
тельность определений, Э. А. Кюллик.

В последние годы наиболее быстрыми темпами развивается высоко-
эффективная жидкостная хроматография, которая наряду с рентгеност-
руктурным анализом, ультрацентрнфугированнем и электронной микро-
скопией обеспечила все наиболее крупные успехи молекулярной биологии
(Б. Г. Беленький, А. Н. Вульфсон, Г. Г. Васияров). Метод нашел широ-
кое применение для анализа резиновых композиций (Е. Л. Стыскин),
анализа олигомеров и полимеров (С. Г. Энтелис, А. И. Кузаев, Д. Д. Но-
виков, Б. Г. Беленький, Э. С. Ганкина). Хроматографические методы
применяются для анализа объектов окружающей среды (М. М. Сеня-
вин, Г. В. Головкин), при анализе и регулировании нефтехимических про-
изводств (В. Г. Березкин, В. Н. Липавский), в пищевой промышленно-
сти (К- М. Ольшанова, Н. В. Макаров), в медицине (3. А. Зурабашви-
ли); разработаны хроматографические методы диагностики ряда забо-
леваний (Р. Т. Тогузов).

Развитие теоретических и экспериментальных работ в области сорб-
ции и хроматографии стимулирует аналитическое приборостроение.

Освоен серийный выпуск новых моделей хроматографов типа «Цвет»
и «Биохром».

Разработан и создан аналитический жидкостный хроматограф для
анализа природных и синтетических соединений.

Созданы высокочувствительные лазерные аэрозольные спектрометры.
Завершена разработка аппаратуры для исследования динамики сорбции
многокомпонентных систем.

Расширяются области применения хроматографии; она все больше
становится методом препаративного и промышленного разделения слож-
ных смесей. Методы хроматографии используются для промышленного
выделения и очистки лекарственных препаратов (Г. В. Самсонов,
B. А. Пасечник, Ю. В. Шостенко); для разделения редкоземельных,'
трансурановых и щелочно-земельных металлов (К· В. Чмутов, П. П. На-
заров); для очистки и разделения нефтепродуктов (Л. С. Кофман,
C. 3. Левинсон, Д. И. Орочко, И. А. Михайлов, О. Г. Ларионов); для очи-
стки пищевых продуктов (Г. А. Чикин); для очистки сточных вод, из-
влечения цветных металлов (Г. А. Чикин, В. Д. Копылова, Н. Н. Матори-
на); для опреснения воды (К. М. Салдадзе, А. Я- Шаталов); для разде-
ления цветных металлов (Б. Н. Ласкорип, Б. И. Казанцев); для выделе-
ния белков, ферментов, олигопептидов (Г. В. Самсонов, В. А. Пасечник).

В связи с этим возрастает интерес к организации высокопроизводи-
тельных непрерывных процессов разделения в движущихся слоях
(В. И. Горшков), на вращающейся колонке (К. В. Чмутов, А. Я. Про-
нин), к решению проблем повышения эффективности колонн большого
диаметра (К, И. Сакодынский).
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13. Коллоидная химия

В начале XX века систематические исследования устойчивости дис-
персных систем проводятся А. В. Думанским—основателем первой са-
мостоятельной коллоидно-химической лаборатории.

После Великой Октябрьской социалистической революции создаются
крупные центры в области коллоидной химии в Академии наук СССР,
отраслевых институтах, ВУЗах. Важные исследования были выполнены
Н. П. Песковым, И. И. Жуковым, С. М. Липатовым, А. И. Рабиновичем,
А. Н. Фрумкиным, П. А. Ребиндером, Д. Л. Талмудом, Б. В. Дерягиным.
Благодаря этим исследованиям и особенно работам П. А. Ребиндера
формировалась современная коллоидная химия как наука об особых
свойствах веществ, обусловленных дисперсным гетерогенным состояни-
ем, имеющем универсальное значение в природе и в технологических
процессах, и об определяющей роли поверхностных явлений, в дисперс-
ных системах.

Советским ученым принадлежит ведущая роль в создании современ-
ного учения об устойчивости дисперсных систем. Н. П. Песковым сформу-
лированы представления о кинетической и агрегативной устойчивости
коллоидов в зависимости от степени их дисперсности, кинетических и ад-
сорбционных свойств (Н. П. Песков). Впервые осуществлено измерение
сил молекулярного притяжения, сопоставление которых с силами оттал-
кивания диффузных слоев противоионов позволило построить строгую
количественную теорию устойчивости и электролитной коагуляции гид-
рофобных золей (Б. В. Дерягин, Л. Д. Ландау).

П. А. Ребиндером и его учениками В. И. Лихтманом, Г. В. Карпенко,
Е. Д. Щукиным, Ю. В. Горюновым, Н. В. Перцовым установлены моле-
кулярные механизмы и условия проявления «эффекта Ребиндера» — яв-
ления адсорбционного облегчения разрушения, деформации, диспергиро-
вания и механической обработки твердых тел вследствие понижения по-
верхностной энергии на границе твердого тела с поверхностно-активной
средой; показаны общий характер этого явления и его широкая распро-
страненность в геологических процессах.

П. А. Ребиндеру и его школе принадлежат экспериментальные и тео-
ретические исследования процессов получения и регулирования устойчи-
вости дисперсных систем, а также новые представления о лиофильных
коллоидах как термодинамически устойчивых, самопроизвольно образу-
ющихся дисперсных системах. Непосредственно измерены силы сцепле-
ния между частицами, находящимися в различных средах, в зависимости
от лиофильности системы, т. е. интенсивности межфазного взаимодейст-
вия; даны количественные оценки энергии прилипания и на этой основе
развита термодинамическая теория перехода от устойчивости к коагу-
ляции и образованию структуры (Е. Д. Щукин).

Учение о поверхностных силах, строении граничных слоев жидкости
и расклинивающем давлении развито Б. В. Дерягиным. Представления
о различных составляющих расклинивающего давления широко приме-
няются для расчета устойчивости пленок и коллоидов, решения проблем
мембранного разделения. На их основе предложена новая теория равно-
весия и течения незамерзающих прослоек и пленок воды в мерзлых
грунтах (Б. В. Дерягин, Н. В. Чураев). Новые данные о строении гранич-
ных слоев воды в дисперсиях ряда силикатов получены методами ЯМР и
ЭПР (Ф. Д. Овчаренко, Ю. И. Тарасевич, В. В. Манк).

Электроповерхностные явления в тонкопористых мембранах и других
дисперсных системах детально изучены в работах И. И. Жукова и со-
трудников. Теория неравновесных электрокинетических явлений разрабо-
тана С. С. Духиным; совместно с Б. В. Дерягиным им создана теория
новых электроповерхностных явлений — диффузиофореза, капиллярного
осмоса.

Существенный вклад сделан советскими учеными в создание учения
об образовании пространственных структур — трехмерных сеток частиц
в концентрированных дисперсных системах, определяющих их механиче-
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ские (реологические) свойства. П. А. Ребиндер впервые сформулировал
представления о качественном различии коагуляционных контактов меж-
ду частицами в тиксотропных суспензиях, пастах, порошках и фазовых
контактов в конденсационно-кристаллизационных структурах.

На основе фундаментальных исследований структурообразования в
дисперсных системах и влияния среды на силы сцепления между части-
цами и прочность твердых тел создана новая крупная область современ-
ной коллоидной химии — физико-химическая механика, которая разраба-
тывает научные основы обеспечения требуемой структуры и необходи-
мых механических свойств широкого круга материалов (П. А. Ребиндер);
на ее базе построена современная теория твердения минеральных вяжу-
щих веществ (Е. Е. Сегалова, А. Ф. Полак, В. Б. Ратинов) и разработа-
на оптимальная технология их применения в строительных материалах,
развиты научные принципы интенсификации технологических процессов
в концентрированных дисперсных системах (Н. Б. Урьев).

Большое развитие получила коллоидная химия дисперсных минера-
лов: изучены ионообменные свойства глин, цеолитов и почв, разработаны
методы и технология получения на основе природных минералов катали-
заторов, сорбентов, наполнителей полимерных материалов, а также спо-
собы управления структурой промывочных буровых растворов, керами-
ческих масс, почв и грунтов.

Современные методы и приборы для всестороннего изучения реоло-
гических характеристик структурированных дисперсных систем разрабо-
таны М. П. Воларовичем, А. А. Трапезниковым, Г. В. Виноградовым.

В области физико-химии аэродисперсных систем в работах И. В. Пет-
рянова-Соколова созданы количественные методы экспериментального
исследования дисперсности аэрозолей, решен ряд проблем, касающихся
их электрических свойств. Важные исследования условий образования и
коагуляции дымов и туманов, путей управления этими процессами, раз-
работка методов контроля и способов очистки газов от взвешенных ча-
стиц выполнены В. А. Федосеевым, Н. А. Фуксом, Я. И. Коганом,
А. Г. Амелиным, Б. В. Дерягиным, П. С. Прохоровым.

Новым направлением в синтезе алмаза являются предложенные
Б. В. Дерягиным и Д. В. Федосеевым методы, основанные на фазовых
переходах в тонких углеродных слоях.

В связи с широким внедрением в различные области народного хо-
зяйства поверхностно-активных веществ (ПАВ) интенсивно развивалась
физико-химия и технология ПАВ. Развиты представления о существова-
нии ряда принципиально различных механизмов их действия, определяе-
мых строением граничащих фаз и молекул ПАВ и условиями их адсорб-
ции (П. А. Ребиндер, А. Б. Таубман, Е. Д. Шукин). Успешно развивалась
коллоидная химия неводиых растворов ПАВ (Г. И. Фукс).

Получила всестороннее развитие коллоидная химия полимеров. Раз-
работаны новые эффективные .методы наполнения полимеров дисперсны-
ми минералами и волокнами (Н. С. Ениколопов, Ф. Д. Овчаренко,
Ю. С. Липатов, С. С. Воюцкий, В. Н. Кулезнев); синтезированы и наш-
ли широкое применение разнообразные полимерные поверхностно-актив-
ные вещества— эффективные регуляторы свойств дисперсных систем
(К. С. Ахмедов); отлично зарекомендовали себя металлополимерные ма-
териалы и покрытия (Э. М. Натанзон, Ю. Ф. Дейнега, 3. Р. Ульберг). Кол-
лоидные свойства белковых веществ изучали А. Г. Пасынский и
В. А. Пчелин; получены новые данные об устойчивости межфазных пле-
нок белков — моделей биомембран (В. Н. Измайлова).

А. И. Русановым выполнены фундаментальные исследования по тер-
модинамике поверхностных явлений.

Детальные исследования в области коллоидной химии торфа
(М. П. Воларович, И. И. Лиштван, Н. В. Чураев, Н. И. Гамаюнов) и уг-
ля (Р. И. Кучер, В. С. Веселовский) создали предпосылки для эффектив-
ного использования этого ценного природного сырья в различных обла-
стях техники.
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Достижения коллоидной химии находят эффективное применение во \
многих отраслях народного хозяйства: в химической и нефтедобываю- !
щей промышленности, в пищевой промышленности, промышленности син- ι
тетического каучука и резин, технологии силикатов, пластмасс, лакокра- |
сочных покрытий, горнодобывающей и горнохимической промышленно- j
сти, при получении смазочных материалов и смазочно-охлаждающих ι
жидкостей, в смежных областях биологии, геологии, метеорологии, ме- j
дицины, сельского хозяйства, а также в разработке действенных мер за- :
щиты окружающей среды: водоочистке, улавливании пыли на предприя-
тиях и в шахтах, закреплении и обессоливании почв.

III. ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Крупный вклад внесли советские химики-органики в развитие миро- '.
вой органической химии. К числу первых научных направлений в обла-
сти органической химии в советский период следует отнести работы по
химии ацетиленовых, алленовых и диеновых углеводородов; по катали- ;
тическим превращениям углеводородов; по созданию синтетического кау- ;
чука; по химии фосфорорганических соединений; по химии природных ]
соединений (терпены и терпеноиды, алкалоиды и углеводы). Выполнены j
систематические исследования в области органического синтеза
(А. Е. Фаворский, Н. Я. Демьянов, В. В. Марковников, Н. Д. Зелинский,

С. Н. Реформатский, В. Е. Тищенко, В. В. Челинцев), металлорганичес-
кой химии (А. Н. Несмеянов). Были проведены исследования раститель- |
ных и животных продуктов; синтезированы органические соединения для j
промышленных и медицинских целей (дубители, растительные краски,
алкалоиды, гликозиды). Эти работы заложили необходимый фундамент
для развития промышленности органического синтеза (каучук, пласт-
массы, красители, переработка нефти и нефтепродуктов, органические
удобрения, фармацевтические препараты). В дальнейшем успешно и во
все возрастающих масштабах развивались все главные направления ор-
ганической химии.

1. Физическая органическая химия

Существенное развитие получила электронная теория химического .
строения. Выявлены зависимости между характеристиками валентного j
состояния атома углерода и параметрами химических связей. В области |
элементоорганической химии вскрыты особенности взаимодействия раз- |
личных связей элемент — углерод с соседними ненасыщенными фраг- ?
ментами молекул. Изучены особенности строения и химические свойства '
небензоидных ароматических систем. Установлены количественные зави-
симости между реакционной способностью и строением органических мо-
лекул. Расширены теоретические основы описания явлений таутомерии и
открыты новые типы таутомерных превращений. Сформулированы пред-
ставления о процессах с переносом реакционного центра, в которых от-
четливо проявляется двойственная реакционная способность (А. Н. Не-
смеянов, А. Е. Арбузов, Б. А. Арбузов, Б. А. Казанский, М. И. Кабачпик,
А. Е. Порай-Кошиц).

Еще в 1934 г. А. Е. Арбузов и А. И. Разумов предсказали возмож-
ность существования триадной фосфорил-оксиилндной таутомерии, ана-
логичной кето-енольной таутомерии. Недавно фосфорил-оксиилидная
таутомерия обнаружена в растворах третичных фосфиноксидов :
(Т. А. Мастрюкова, Э. И. Федин, Ю. Т. Стручков). Открыт и изучен но- ;
вый вид таутомерии —диадная фосфор-углеродная таутомерия. •

Методами ИК- и УФ-спектроскопии изучена таутомерия многих азот- •
содержащих гетероциклических систем и выяснены условия смещения
таутомерного равновесия в зависимости от природы заместителя и раст- \
ворителя (И. Я. Постовский, Ю. Н. Шейнкер, И. И. Грандберг). Исслс- :
довано строение таутомерных и потенциально таутомерных азотсодержа- :

щих открытых систем. Так, для оптически активных соединений методом
спектрополяриметрии была обнаружена амид-имидольная таутомерия, ;
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исследовано равновесие таутомерной системы кетимид — енамин
(В. М. Потапов, А. П. Терентьев), которая ранее была обнаружена по
ИК-спектрам (Н. К. Кочетков, Я. В. Домбровский). Μ. Μ. Шемякин об-
наружил разновидность кольчато-цепной таутомерии с участием амидной
группы, предложил изотопный метод, позволяющий отличить таутомерию
от двойственной реакционной способности. Этим методом удалось, на-
пример, зафиксировать высокую скорость таутомерных превращений диа-
зоаминобензола, объясняющую специфику триазеновой системы.

Для выяснения природы кето-енольной таутомерии привлекаются ИК-
и КР-спектроскопия (Д. Н. Шигорин, В. А. Миронов, Ю. А. Пентин) и
спектроскопия ПМР высокого разрешения (Э. И. Федин).

Открыты и изучены проявления таутомерии в ряду фосфорорганичес-
ких соединений, установлены новые виды таутомерии-—металлотропия,
ацило- и ароилотропия. Выявлена и тщательно исследована ацилотропная
таутомерия енолацилатов 1,3-дикетонов (В. И. Минкин, Ю. А. Жданов,
Л. П. Олехнович):

Получены стабильные енолы пространственно незатрудненных моно-
карбонильных фторорганических соединений (И. Л. Кнунянц). В отличие
от нефторированных аналогов, энергетический барьер для превращения
в кето-форму стабильных енолов весьма значителен. Установлено отсут-
ствие таутомерии для этих соединений.

Изучено явление увеличения электрофильности слабых электрофилов
под действием сильных электролитов (Н. С. Зефиров, И. В. Бодриков).
Это явление, названное доппинг-эффектом, использовано для построе-
ния оригинальных каркасных структур. Созданы новые методы синтеза
ковалентных перхлоратов и трифлатов, представляющих практический
интерес для медицины.

Предложены способы генерирования и изучения свойств и превраще-
ний активных промежуточных частиц органических реакций — радика-
лов, ион-радикалов, карбенов, карбеноидов, карбкатионов, карбанионов.
Обнаружены реакции стабильных радикалов, протекающие без участия
свободной валентности. Созданы расчетные и экспериментальные мето-
ды и определения электронного строения свободных радикалов, карбе-
нов и других реакционноспособных промежуточных частиц (О. М. Нефе-
дов).

Созданы органические парамагнетики из класса стабильных радика-
лов нитроксильного ряда; изучены их реакции, протекающие без участия
свободной валентности и разработаны теоретические основы их исполь-
зования в науке и технике (М. Б. Нейман, Л. Б. Володарский, Э. Г. Ро-
занцев, А. Л. Бучаченко).

Химическое поведение свободных радикалов в жидкой фазе исследо-
вано Г. А. Разуваевым. Изучены цепные реакции, инициируемые свобод-
ными радикалами, которые генерируются облучением или термическим
разложением металлорганических соединений.

Развито новое направление — металлокомплексное инициирование ра-
дикальных реакций на основе карбонилов металлов VI, VII и VIII групп
(Р. X. Фрейдлина). Установлен радикальный характер инициирования
и идентифицированы радикалы, образующиеся на этой стадии. При изу-
чении распада металлорганических соединений вольфрама и молибдена,
в результате которого возникают карбеновые частицы, активные в про-
цессах метатезиса олефинов и раскрытия циклоолефинов, также установ-
лено образование карбиновых и карбидных комплексов (Б. А. Долго-
плоск). Найден новый тип свободно-радикальной теломеризации, приво-
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Рис. 19. Институт химии АН СССР, г. Горький

дящий к практически важным ω-непредельным карбонильным соедине-
ниям (Г. И. Никишин).

Для понимания механизмов реакций и поиска путей направленного
синтеза соединений определенной структуры большое значение имеет
изучение молекулярных перегруппировок. Разнообразные превращения,
происходящие вследствие молекулярных перегруппировок, исследованы
Е. Е. Вагнером, С. С. Наметкиным, А. Е. Арбузовым, А. Е. Фаворским,
Н. Я· Демьяновым.

Установленное Б. А. Казанским превращение изопропенилциклобута-
на в 1,1-диметилциклопентен-2 и 1,2-диметилциклопентен-1 явилось ин-
тересным примером перегруппировки Вагнера — Наметкина. И. Н. Наза-
ров распространил представления о перегруппировке Фаворского на вто-
ричные и третичные полиеновые спирты. В. Ф. Кучеров и М. И. Ушаков
обнаружили перегруппировку производных фурана с участием кратных
связей. Ацетилен-алленовая и аллен-диеновая перегруппировки найдены
для ацетиленовых карбинолов и галогенидов (Т. А. Фаворская). Обрат-
ная, аллен-ацетиленовая изомеризация описана А. А. Петровым. Меха-
низм открытой А. Е. Фаворским ацилоиновой перегруппировки а-кето-
лов был подтвержден Т. И. Темниковой. Перегруппировки а-оксиальде-
гидов в кетосинрты и α-гликоли изучены С. Н. Даниловым и Э. Д. Ве-
нус-Даниловой.

Открыты перегруппировки радикалов с перемещением атома хлора,
тиильной группы и атома водорода (А. Н. Несмеянов, Р. X. Фрейдлина)'
Детально изучено явление хлоротропии:

F 3 C 4 (с 2 н 6 ) 2 о F
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Обстоятельно исследованы закономерности электрофильного замеще-
ния у насыщенного атома углерода для ртуть- и оловоорганических сое-
динении. Создана полярографическая шкала кислотности СН-кислот. Оп-
ределен вклад свободных ионов и ионных пар различного типа в реак-
циях щелочных солей СН-кислот, найдена линейная зависимость между
логарифмами констант скоростей реакций карбанионов (в том числе ам-
бидентных анионов) и значениями рКа соответствующих кислот RH
(U. А. Реутов, И. П. Белецкая, Ю. Г. Бундель, К. П. Бутин).

Результаты исследований активных промежуточных частиц дали воз-
можность получать качественное, а в ряде случаев — количественное опи-
сание сложных органических реакций, протекающих с их участием и су-
щественно расширить возможности синтетической органической химии.
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Примерами этого могут служить создание метода «ионного гидрирова-
ния» органических соединений, характеризующегося высокой избиратель-
ностью, и создание новых процессов с использованием карбенов и кар-
беноидов.

Предложена реакция некаталитнческого селективного гидрирования
двойных связей силанами в кислых растворах (реакция ионного гидри-
рования). В результате гидрирования тиофенов в мягких условиях по-
лучаются с высокими выходами обычно труднодоступные тиофаны, об-
ладающие важными физиологическими (например, биотип) и антиокис-
лительными свойствами (Д. П. Курсанов, 3. Н. Парнес, В. Н. Сеткина,
3. В. Тодрес). Реакция ионного гидрирования использована, например,
при синтезе тетрагидропиранов (перспективные растворители, не обра-
зующие перекисей), полном синтезе стероидов, эстранового ряда
(Д. Н. Курсанов, 3. Н. Парнес, Г. И. Болестова, Н. М. Лойм, М. И. Ка-
линкин, Г. Д. Коломникова, В. А. Цыряпкин, Ю. И. Ляховецкий,
В. И. Зданович).

Выяснен механизм окислительных превращений полиметилированных
ароматических соединений при взаимодействии их с электрофильными
реагентами в сильно кислых средах. Смешение реагентов при температу-
ре—SOH—100° и постепенное «размораживание» системы позволяет на-
блюдать методом ПМР образование промежуточных частиц. Получена
обширная информация о механизмах обсуждаемых реакций и открыты
удобные способы получения серии интересных в прикладном плане сое-
динений (например 4-метокси-1,2,5,6-тетраметилфенола и его производ-
ных, испытываемых в качестве стабилизаторов для некоторых типов по-
лимерных систем) (В. А. Коптюг).

В большом числе работ по изучению реакционной способности и ме-
ханизма реакций применяется метод корреляционных уравнений
(В. А. Пальм, Ю. А. Жданов, А. И. Коновалов, В. И. Минкин). Дано
корреляционное уравнение для описания в широком интервале реакци-
онной способности таких практически важных реакций, как бромирова-
ние и нитрование ароматических соединений. Найдены корреляционные
уравнения, описывающие влияние замещенного гетероцикла на реак-
ционный центр и позволяющие рассчитывать σ-константы заместителей
(В. П. Мамаев).

Исследован механизм реакции самоокисления—самовосстановления
альдегидов (реакция Канниццаро) в щелочных средах. При анализе ки-
нетических данных использована функция щелочности, которая являет-
ся мерой способности среды ионизировать молекулу слабой кислоты
(М. И. Винник).

Существенные результаты получены при изучении стереохимии ор-
ганических молекул (А. П. Терентьев, В. М. Потапов). Разработаны спо-
собы установления пространственного строения молекул с помощью раз-
личных физических методов исследования. Предложен метод, позволяю-
щий на основе данных о геометрии молекулы определить и охарактери-
зовать минимальным числом параметров конформацию цикла, количе-
ственно описать искажения циклических фрагментов молекул и сравнить
форму циклов, входящих в различные молекулы (Н. С. Зефиров,
В. А. Палюлип). На рис. 20 приведена сфера, построенная в координа-
тах складчатости и представляющая все возможные конформации ше-
стичленных циклов.

Открыто и изучено явление хиральности атома азота в азиридинах
(С. А. Гиллер, Р. Г. Костяновский).

Получена обширная информация в области стереодинамики органи-
ческих молекул. Изучены влияние стерических факторов на скорости ре-
акций и возможности изменения направления и скоростей реакций под
влиянием высокого давления. Исследования в области пространствен-
но-затрудненных фенолов привели к созданию научных основ подбора и
использования стабилизаторов органических материалов (В. В. Ершов).

Обнаружено индуктивное влияние дипольных заместителей в органи-
ческих молекулах на поляризуемость окружающих связей, т. е. на под-
вижность их электронных облаков (Б. А. Арбузов, А. Н. Верещагин).
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Рис. 20. а — Сфера, построенная в координатах складчатости для шестичленных
циклов; б — разрез сферы по экватору (6 = 90°)

Методом масс-спектрометрии отрицательных ионов исследуется резо-
нансный диссоциативный захват электронов молекулами различных ти-
пов органических соединений (С. Р. Рафиков, В. И. Хвостенко, Р. Г. Ко-
стяновский).

Созданы технические и программные средства общения с ЭВМ на
языке структурных формул, что обеспечивает возможность быстрого
создания машинных банков данных типа «структура — свойство» и от-
крывает пути построения машинных систем прогнозирования свойств
химических соединений, планирования синтезов (В. А. Коптюг).

2. Органический синтез

Фундаментальные труды по органическому синтезу на основе угле-
водородов нефти и их каталитическим превращениям принадлежат
Н. Д. Зелинскому. Исследования химии ацетиленов и циклических уг-
леводородов, выполненные Λ. Ε. Фаворским, послужили основой для
создания важных производственных процессов. Крупным достижением
отечественной химической науки являются труды С. В. Лебедева, кото-
рый вскрыл основные закономерности явлений полимеризации органи-
ческих молекул и впервые осуществил (в 1931—32 гг.) синтез бутадие-
нового каучука в промышленных масштабах. И. Н. Назаровым прове-
дены исследования химии производных ацетилена, в частности, винил-
ацетилена, синтезированы физиологически активные вещества (проме-
дол, стероидные гормоны). Изучение химии ацетиленовых соединений
привело к открытию новых возможностей получения мономеров и поли-
меров, исходя из ацетилена и доступного нефтехимического сырья.
Впервые разработанные суперосновные катализаторы позволили не
только интенсифицировать многие известные процессы винилирования,
но и осуществить ряд ранее не известных реакций ацетилена, приводящих
к ценным мономерам, полупродуктам, реактивам (иониты, каучуки, эпо-
ксидные смолы) (Б. А. Трофимов).

Окислением парафиновых углеводородов получены высшие жирные
спирты (А. Н. Башкиров). Это послужило основой создания промыш-
ленности моющих средств. Каталитические превращения парафиновых
углеводородов и химии нефтепродуктов изучены А. Ф. Платэ, Р. Я. Ле-
виной, С. Р. Сергиенко, В. С. Гутыря, А. М. Кулиевым, И. А. Оруджевой.

В связи с развитием промышленности красителей и лекарственных
веществ выполнено большое число исследований по химии ароматиче-
ских соединений (А. И. Киприанов). Еще в 30-х годах был разработан
механизм электрофильного замещения бензольного ядра, выяснено вли-
яние различных факторов (концентрации серной кислоты, температуры,
наличия примесей) на процесс сульфирования (Е. А. Шилов, В. А. Из-
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маильский, А. М. Лукин, Б. П. Федоров, И. С. Иоффе). Изучение про-
цессов сульфирования ароматических соединений занимает большое ме-
сто в трудах Η. Η. Ворожцова. Он исследовал процесс сульфирования
и природу сульфопроизводных нафталина, влияние различных катализа-
торов на эту реакцию. Разработаны промышленные методы сульфиро-
вания 2-нафтола (И. И. Воронцов), 2-хлор-нафталина (Η. Η. Ворожцов,
мл.), эффективный метод сульфирования бензола в парах (Р. К· Эйх-
ман, М. И. Богданов, В. Н. Уфимцев).

Разработаны и детально изучены новые методы получения аромати-
ческих нитросоединений (А. В. Карташев, А. И. Титов). Исследовано
нитрование антрахинонов, фенантрена, аценафтенов, карбазолов, ди-
бензпиренов, ониевых соединений.

Изучен механизм галогенирования ароматических соединений в вод-
ной среде. Предложен ряд активности галогенирующих агентов
(Н. Н. Ворожцов, Е. А. Шилов). Определены кинетические изотопные
эффекты при галогенировании ароматических аминов, амино- и окси-
сульфокислот. Изучена реакционная способность алкилирующих аген-
тов по отношению к ароматическим углеводородам, предложены при-
годные для промышленности схемы процесса алкилирования бензолов
олефинами в присутствии А1С13 (Η. Η. Лебедев) и серной кислоты
(Ю. Г. Мамедалиев, М. А. Далин).

Многочисленные исследования в области ароматических диазосоеди-
нений привели к созданию азокрасителей и светочувствительных соеди-
нений (В. М. Родионов, В. К· Матвеев, А. Е. Порай-Кошиц).

Реакции нуклеофильного замещения в ароматическом ряду изучали
А. Н. Энгельгардт, П. А. Лачинов, Н. Н. Ворожцов (мл.), Д. В. Тищен-
ко, Л. X. Фрейдлин, А. И. Киприанов, Е. Ю. Орлов, С. С. Гитис,
Б. И. Степанов.

В середине 30-х годов П. П. Шорыгин и А. В. Топчиев начали систе-
матическое изучение радикального замещения в ароматических соеди-
нениях. Механизм и основные закономерности гомолитического арили-
рования установили А. Н. Несмеянов, X. С. Багдасарьян. Радикальное
арилирование с помощью металлорганических соединений изучал
Г. А. Разуваев. Многочисленные данные по изомерным превращениям
в ароматическом ряду обобщил В. А. Коптюг.

Интенсивное развитие получила химия илидных и небензоидиых
ароматических систем (Д. Н. Курсанов, М. Е. Вольпин, В. Г. Ящунский,
Ю. Д. Корешков, 3. И. Парнес, И. С. Ахрем, Я. К· Сыркин, А. А. Боч-
вар).

Первые исследования гетероциклических соединений были проведе-
ны А. Е. Чичибабиным, В. М. Родионовым, А. И. Киприановым,
И. И. Левкоевым, М. М. Шемякиным, В. К· Антоновым, М. Г. Воронко-
вым. В настоящее время исследования в области химии гетероциклов
привели к созданию многих эффективных лекарственных препаратов,
материалов для бессеребряной фотографии, химических средств защи-
ты растений, красителей и других важных соединений. Эти направления
разрабатываются в институтах практически всех союзных республик.
Интенсивно проводился синтез различных гетероциклических систем.
Расширены синтетические возможности реакций диенового синтеза и
1,3-дпполярного циклоприсоединения для создания новых гетероциклов
(Б. А. Арбузов, А. Н. Кост, П. Б. Терентьев, А. Н. Пудовик, И. К. Коро-
бпцына). Использование в синтезе диеновой системы оксазолов позво-
лило разработать новые методы получения аналогов витамина В6

(Г. Я. Кондратьева):

H,(\
C O 9 C 2 H r
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2011



Оригинальный метод синтеза гетероциклических систем разнообраз-
ного строения на основе замещенных β-хлоршшилкетонов открыт
А. Н. Несмеяновым и Н. К. Кочетковым. Ф. Я- Первеев разработал об-
щий способ получения пятичленных гетероциклов на основе а-окисей
ацетиленового ряда.

Большой вклад в развитие химии пятичленных гетероциклов, азолов
и азинов, изучение их реакционной способности и биологической актив-
ности внесли Ю. К. Юрьев, С. А. Гиллер, Λ. Л. Мнджоян, К. Ю. Новиц-
кий, Я. Л. Гольдфарб, В. Г. Ящунский, С. А. Вартанян.

Новые методы синтеза фурановых производных были предложены
А. П. Терентьевым: сульфирование пиридинсульфотриоксидом, получе-
ние бензофуранов на основе хинонов, получение аминов ряда фурана,
окисление которых приводит к аминокислотам, в том числе и оптически
активным. Н. И. Шуйкин изучил гидрирование и гидрогенолиз фурано-
вых соединений, а также термические и каталитические превращения
дигидрофуранов.

Широко изучена область шестичленных гетероциклических соедине-
ний— пиронов (Р. Я. Левина, Н. П. Шушерина, Л. И. Захаркин), пири-
динов (П. Б. Терентьев, И. Л. Кнунянц, А. Н. Кост), пиримидинов
(В. П. Мамаев, А. Л. Мнджоян).

Открыта новая важная перегруппировка в ряду ароматических гете-
роциклов— реакция рециклизации пиридиниевых и пиримидиниевых со-
лей (А. Н. Кост, Р. С. Сагитуллин, С. П. Громов):

Проведены обширные исследования индолов и азаиндолов с целью
поиска новых физиологически активных веществ (Η. Η. Суворов,
Л. Н. Яхонтов, М. Н. Преображенская, И. И. Грандберг, Ф. С. Бабичев).
Цикл работ по химии порфиринов выполнен Р. П. Евстигнеевой и
Г. В. Пономаревым.

Обнаружены новые реакции неактивированных гетероциклических
субстратов, явление дезалкилирования пространственно затрудненных
третичных ариламинов. Установлен характер влияния гетероцикла и
других заместителей на амино-иминную таутомерию и конформацпю
формазанов. Изучены лактим-лактамные, тион-тиольные, азидотетра·
зольные таутомерные превращения гетероциклических соединений
(И. Я. Постовский).

В последние годы найдена новая окислительно-восстановительная
изомеризация 1-алкиламиноантрахинонов в производные антроксазина
и аналогичная фотохимическая реакция превращения 2-алкиламинона-
фтохинонов в нафтоксазолы (Е. П. Фокин). Результаты изучения фото-
химических превращений алкиламинохинонов были положены в основу
создания ряда новых фотографических процессов и материалов.

Разработаны препаративно удобные способы получения ацстилпнрн-
мидинов, а также метод синтеза аминофенилпиримидинов. Открыта но-
вая фотохимическая реакция присоединения пиридина к 9,10-антрахино-
ну с образованием производных дигидропиридиноантрахинона. На осно-
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ве нитроксильных радикалов имидазолина создан способ получения
галоиденаминокетонов, используемых в качестве спиновых меток для
биологических систем (В. П. Мамаев). Разработаны методы синтеза
новых конденсированных гетероциклов —- изоиндолов, имидазолтриазо-
лов, конденсированных мезоионных гетероциклов, новых типов произ-
водных пиррола, пиридона и др. (Ф. С. Бабичев). Всестороннее изуче-
ние химии диазокарбонильных соединений позволило обнаружить ряд
важных перегруппировок диазоцетильных производных гетероциклов, а
также привело к созданию нового типа светочувствительных соединений
из класса гетероциклических бетаинов (В. Г. Карцев).

Сформулирован принцип построения шестичленных аннелированных
гетероароматических катионов, что позволяет предсказать и экспери-
ментально осуществить ряд новых химических реакций, имеющих обще-
теоретическое значение для органической химии (Ю. А. Жданов,
В. И. Минкин).

Впервые синтезирован макроциклический быс-цианин, содержащий
два параллельных жестко связанных хромофора — бис (1,Г-диметиле-
ниндикарбоцианин)перхлорат·

Показана возможность определения конформаций хромофоров полиме-
тиновых красителей по соотношению интенсивностей полос поглощения
двух электронных переходов в спектрах биокрасителей. Установлено,
что положение граничных энергетических уровней, ответственных за
цвет полиметиновых красителей, хорошо описывается с помощью трех
параметров: длины полиметиновой цепи и двух характеристик концевых
групп — эффективной длины и электронодонорности (А. И. Толмачев).

Большое внимание уделяется синтезу макрогетероциклов типа краун-
эфиров, криптандов и подобных соединений, содержащих эфирные,
амидные и сложноэфирные группы, разработаны оригинальные методы
синтеза этих веществ. Получены макроциклические тетраамиды, пока-
завшие интересные комплексообразующие свойства (А. В. Богатский,
Н. Г. Лукьяненко):

Впервые осуществлена прививка дибенз-18-краун-6 на силохром и соз-
дан новый гетерогенный катализатор многократного действия, способ-
ный катализировать широкий круг реакций нуклеофильного замещения.

Исследования гетероциклических соединений вносят значительный
вклад в развитие теоретических представлений органической химии и в
решение задач создания новых, важных в практическом отношении ве-
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шеств. Дальнейшее развитие получили научные разработки в области
создания и изучения органических пигментов (А. И. Толмачев), люми-
нофоров (Б. М. Красовицкий, И. И. Грандберг), жидких кристаллов
(В. В. Титов), новых органических лигандов (А. В. Богатский, В. М. Дзи-
омко), сенсибилизаторов и бессеребряных фоточувствительных соедине-
ний (В. И. Минкин, В. А. Барачевский, М. В. Алфимов, К. М. Дюмаев,
В. А. Кузьмин), ингибиторов коррозии (А. В. Фокин), спиновых меток
(М. Б. Нейман, Э. Г. Розанцев, А. Л. Бучаченко) и реагентов, необхо-
димых для осуществления исследований по наиболее актуальным проб-
лемам науки и техники (В. М. Дзиомко, М. К· Кардоян).

В области биологически активных соединений необходимо особенно
отметить исследования по разработке научных основ поиска новых эф-
фективных веществ для профилактики и лечения различных заболе-
ваний.

Развитию органической химии лекарственных веществ в большой
мере способствовали работы по изучению корреляций между химиче-
ской структурой и биологической активностью (С. А. Гиллер, И. Я· По-
стовский, В. А. Филов, Б. А. Ивин, М. Ю. Лидак, Э. Я- Лукевиц,
А. Б. Розенблит). Эти исследования, выполненные на стыке химии, био-
логии, фармакологии и медицины, позволили разработать рациональ-
ные подходы к созданию ряда важных лекарственных препаратов, на-
шедших применение в различных областях медицины. Для ряда соеди-
нений, содержащих фосфорильную группу, установлена взаимосвязь
между донорно-акцепторными свойствами и физиологической актив-
ностью (И. В. Мартынов, О. А. Раевский).

Теория алкилирующих метаболитов, предложенная Л. Ф. Ларионо-
вым в 50-х годах, привела к созданию эффективных противоопухолевых
препаратов алкилирующего действия (И. Л. Кнунянц, В. А. Чернов,
М. Н. Преображенская, Е. Н. Шкодинская, 3. В. Пушкарева).

В Институте химической физики АН СССР разработана новая клас-
сификация противоопухолевых препаратов по типам их химической ре-
акционной способности. Эта классификация, имеющая более общий ха-
рактер по сравнению с традиционной, позволяет детальнее трактовать
химические и биологические механизмы действия противоопухолевых
препаратов, а также создает предпосылки для их направленного синте-
за. Ряд эффективных противоопухолевых препаратов разработан в Ин-
ституте органического синтеза АН Латв. ССР, Институте биоорганиче-
ской химии им. Μ. Μ. Шемякина, Институте тонкой органической химии
АН Арм. ССР. Направленный поиск лекарственных соединений из клас-
са пиримидинов позволил создать препараты для лечения язвенной бо-

Рис. 21. Институт химии АН Эстонской ССР
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лезни, эпилепсии, невралгии. (А. Л. Мнджоян, В. А. Вартанян), изуче-
ние химии и биологической активности производных бенздиазепина
привели к созданию эффективных транквилизаторов (А. В. Богатский,
С. А. Андронати).

В настоящее время только в академических институтах разрабаты-
ваются сотни перспективных препаратов различного назначения.

Следует отметить также достижения в области создания и освоения
процессов и технологии получения продуктов тонкого органического
синтеза, включая лекарственные препараты (Л. Д. Меликадзе,
М. К. Мардоян, Р. О. Матевосян, А. А. Брикенштейн, Р. Ю. Калнберга,
Я. В. Мелберг, С. М. Габриелян).

Широко ведутся работы по синтезу пестицидов различного действия,
избирательно действующих, безвредных для человека ядохимикатов, не'
загрязняющих окружающую среду.

Успешно развиваются фундаментальные исследования, направлен-
ные на расширение ресурсов сырья для получения продуктов питания.
Разработаны новые пути выделения из природных источников чистых
пищевых веществ — белков, аминокислот, углеводов, устойчивых при
длительном хранении.

Рис. 22. Общий вид аппаратного отделения Опытного завода Ин-
ститута химии Эстонской ССР
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3. Химия элементоорганических соединений

Начало развития химии элементоорганических соединений в СССР
связано с работами Л. А. Чугаева, Ф. В. Церевитинова, В. Н. Крестин-
ского по изучению магнийорганического синтеза и с последующими ис-
следованиями механизма реакций Гриньяра (А. Е. Арбузов, А. П. Те-
рентьев, А. Д. Петров, Н. В. Кондратьев) и Вюрца (П. П. Шорыгин).

Важнейшим этапом развития химии металлорганических соединений
явилось открытие А. Н. Несмеяновым (1928 г.) диазометода получения
органических производных ртути, олова, германия, мышьяка и других
тяжелых элементов:

Ο6ΗδΝ2α + МС12 -* CaH5NaCl • МС12 ——-> С6Н5МС1 + N2 + 2CuCl

С именем А. Н. Несмеянова неразрывно связано становление и раз-
витие современной химии элементоорганических соединений, успешно
решающей многие вопросы теории, синтеза и практического использо-
вания этих во многом уникальных веществ.

В нашей стране создан единственный в мире Институт элементоорга-
нических соединений имени А. Н. Несмеянова АН СССР.

Начальный период развития органической химии элементов I, II
групп привел к получению большого числа Li-, Na-, К-, Mg-, Ag-органи-
ческих соединений (Г. А. Разуваев, К· А. Кочешков, И. Ф. Луценко,
Т. А. Талалаева, Л. Г. Макарова). Эти исследования заложили основу
широкого применения вновь разработанных методов получения и ис-
пользования металлорганических соединений в органическом синтезе.
В настоящее время Li-, Na-, Mg-органические соединения применяются
во всех областях органического синтеза, в том числе в синтезе природ-
ных соединений.

Установлены закономерности образования и распада комплексов со-
лей металлов с ониевыми соединениями (А. Н. Несмеянов, О. А. Реутов).

А. Н. Несмеяновым и Д. Н. Кравцовым были синтезированы первые
металлотропные системы — арилртутные производные нитрозофенолов,
и было открыто явление металлотропной таутомерии. В дальнейшем
благодаря становлению и развитию метода динамического ЯМР
(Э. И. Федин, Ю. А. Устынюк) и получению новых разнообразных ме-
таллотропных систем, в частности кето-енольных (И. Ф. Луценко и
Ю. М. Бауков), сложилось современное понимание теории таутомерных
превращений. Для непереходных элементов металлотропная таутоме-
рия обычно имеет характер σ,σ-миграции катионоидного металлсодер-
жащего фрагмента между различными координационными центрами од-
ного или нескольких лигандов. Такие перегруппировки были обнаруже-
ны для различных элементов II—IV групп и для некоторых других ме-
таллов.

В настоящее время продолжается поиск новых мсталлотропных моле-
кул. Такие системы синтезированы в частности на основе окси- и мер-
каптоазометинов ароматического и гетероциклического рядов с Т1-, Hg-,
В-, Ga-органическими мигрирующими группами (В. И. Минкин). Прово-
дятся систематические исследования кинетики и механизма автоокисле-
ния металлорганических соединений, их реакций с органическими пере-
кисями. Среди достижений последних лет следует отметить изучение
механизма жидкофазного окисления аллильных производных Zn, Cd, Ga
и других металлов молекулярным кислородом. Был обнаружен необыч-
ный эффект ингибирования молекулярным кислородом процесса жидко-
фазного окисления алкильных производных кадмия (Ю. А. Александ-
ров). Установлены закономерности каталитического присоединения
ароматических Mg- и Li-органических соединений к кратным связям
ениновых систем (А. А. Петров). Развиваются работы по химии Ве-ор-
ганических соединений (И. И. Лапкин).

Химия борорганических соединений развивалась в последнее десяти-
летие в направлении синтеза и исследования каркасных структур — кар-
боранов, борадамантанов и боразотных соединений. Карбораны — новый
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класс стабильных электронодефицитных борорганических полиэдров,
обладающих необычными свойствами. После открытия первых металл-
карборановых комплексов значительное развитие получило изучение
органической химии этих интересных полиэдрических систем. Были ис-
следованы реакции ароматического замещения и получены производ-
ные, содержащие разнообразные функциональные группы.

Изучена термодинамическая устойчивость изомеров карборана, из-
меняющаяся в ряду 1,2-С2В10Н12>1,7-С2В10Н12>1,12-С2В10Н12 (Л. И. За-
харкин, В. Н. Калинин, О. Ю. Охлобыстин, В. И. Станко):
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Эти исследования в свою очередь породили новое направление в химии
карборанов — синтез мономеров для получения термостойких полиме-
ров на основе карборанов (В. В. Коршак). Синтезированы и изучены
карборансилановые мономеры на основе л-г-карборана и 2,4-дикарба-
/огозо-гептаборана-7, которые находят применение для получения тер-
мостойких резин (А. Ф. Жигач). С другой стороны, был разработан ме-
тод синтеза металлсодержащих производных карборанов с σ-связью
В—Μ с использованием соответствующих ртутных соединений (А. Н. Го-
довиков, В. И. Брегадзе). Эта реакция дает возможность исследовать
новый класс карборанов — σ-металлкарбораны.

Интересное направление в химии борорганических соединений свя-
зано с синтезом борсодержащих аналогов адамантана: 1-, 2-, 3-борада-
мантанов. Изучаются родственные бициклические производные; в част-
ности, была открыта перегруппировка 3-алкенил-3-борабицикло[3,3,1 ]-
нонанов в 3-борабицикло[4,3,1]декан, идущая с расширением цикла
(Б. М. Михайлов).

Разработаны способы синтеза 2-окса- и 2-азаборагомоадамантанов:

Учитывая, что атом бора в борадамантанах имеет тетраэдрическую
координацию, успешный синтез тяких производных следует признать
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серьезным достижением даже для богатой экзотикой химии гетерополи-
эдранов. Высокая противовирусная активность ряда соединений этого
класса вызывает дополнительный интерес к ним. Успешно развиваются
также исследования в области различных боразотных соединений
(В. А. Дорохов). Получены азотистые гетероциклы с четырехкоордини-
рованным атомом бора. Синтезированы карборановые перекиси, содер-
жащие ацильную перекисную группировку при атоме бора карборано-
вого ядра (О. Ю. Ольдекоп).

Как известно, после открытия Циглером реакций присоединения раз-
личных алюминийтриалканов к олефинам в присутствии сокатализато-
ров, алюминийорганические соединения нашли широкое применение в
промышленности как катализаторы полимеризации олефинов. Это при-
вело к значительному развитию фундаментальных исследований в об-
ласти А1-органических соединений. Были синтезированы первые пред-
ставители нового класса комплексов А1 с алкильными производными
щелочных металлов, предложен усовершенствованный способ получения
высших нормальных спиртов из соответствующих диалкилалюминийхло-
ридов, разработаны новые общие методы синтеза кетонов (Л. И. Захар-
кин). Найдены способы гидроалюминирования линейных и циклических
моноолефинов изобутилалюминийгидридом в присутствии соединений
циркония (Г. А. Толстяков). Разработаны методы получения несольва-
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тированных алкилалюмоксанов и органоалюмшшйоксанмагнийоксанов
(Η. Η. Корнеев), которые применяются в процессах полимеризации эти-
лена, получения каучуков, полиизопрена.

В целом, в области алюминийорганичсских соединений наблюдается
тенденция к расширению их применения в органическом синтезе и поли-
меризационных процессах в качестве реагентов и катализаторов. Их
промышленное производство стало базой для развития других отраслей
химической промышленности.

В области кремнийорганических соединений, имеющих более чем ве-
ковую историю, в нашей стране впервые синтезированы кремнийоргани-
ческие полимеры — полиорганосилоксаны (К. А. Андрианов). Таким
образом, была решена проблема создания структур, сочетающих плас-
тичность органических полимеров и термостойкость, характерную для
силикатов. С тех пор синтез кремнийорганических мономеров стал
одним из основных направлений химии кремнийорганических соедине-
ний. Разработаны новые методы синтеза 1,3- и 1,5-дивинилорганоцикло-
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силоксанов и дигидросилоксанов, которые использованы для синтеза
циклолинейных полимеров упорядоченного строения.

Созданы методы получения α-окисей, осуществлена ди-, три- и тетра-
меризация этинилтриметил(триалкокси)силанов (Г. А. Толстиков). Эти
работы развиваются в традиционно прочной связи с промышленностью.

Новое направление в химии кремнийорганических соединений — изу-
чение методов генерации, природы двоесвязанности и свойств нестабиль-
ных кремниевых аналогов олефинов и других ненасыщенных соедине-
ний. Исследуются такие нестабильные соединения, как 1,1-димстилси-
лаэтилен (со связью Si = C), 1,1-диметилсилатиоп (со связью Si = S).
Разработан новый способ получения мономера 1,1,2,2-тетраметил-1,2-
дисилациклобутана (Н. С. Наметкин). Большие успехи достигнуты в изу-
чении химии органоциклодисилазанов. Получены новые бтшро-соедине-
ния с узловым атомом кремния (К. А. Андрианов):
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Получены силильные производные фурана и кремнийзамещенные 2,3-ди-
гидрофураны (Э. Я. Лукевиц).

В последнее время после открытия силатранов

и обнаружения их биологической активности в химии кремнийорганиче·
ских соединений формируется новое научное направление, связанное с
(А. Н. Пинчук). Проводятся исследования ацетиленовых и винильных
производных металлов IV6 группы. Найден общий метод получения
полиэтинильных производных олова, основанный па взаимодействии
триалкилэтинилстаннанов с галогенидами олова. Обнаружена реакция
синтезом физиологически активных
веществ. Проведен цикл исследова-
ний по химии силатранов (М. Г. Во-
ронков). Найдены эффективные сти-
муляторы биосинтеза белков и ну-
клеиновых кислот, новые лекар-
ственные препараты, в частности,
силатранилалкильные эфиры поли-
фторалканкарбоновых кислот, обла-
дающие психотропным действием π
низкой токсичностью. Получены но-
вые типы инсектицидов—фосфонис-
вые соли силатранового ряда. Ис-
следуется другой класс соединении
пятнкоордннпрованного кремния —
ароплокспметилтрнфторсиланы, про-
странственная структура которых
определена методом рентгенострук-
турного анализа.

Развивается химия германий- и
оловоорганических соединений.
Предложен общий метод синтеза
1-органилметаллотранов IV6 груп-
пы (К. А. Кочешков). Впервые уда-
лось синтезировать мономерные со- р и с 2 3 О д ш [ т казанско-
единения олова и свинца, содержа- г 0 ХИМико-технолоп1ческого инсти-
щие двойные связи металл — азот тута
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Видно, что свободная валентность «обегает» все атомы кислорода
παρα-катехиновых лигандов, так что эффективное координационное чис-
ло фосфора равно шести. Миграция свободной валентности сопровожда-
ется разрывом — образование связей Ρ—О, поэтому система представ-
ляет собой по сути дела модель реакции внутримолекулярного ради-
кального замещения (М. И. Кабачник, Т. А. Мастрюкова, С. П. Солодов-
ников, Η. Η. Бубнов). Исследовано алкилирование и ацилирование
кетоимидов фосфора (Н. А. Несмеянов).

Обширные исследования проведены в целях развития методов син-
теза фосфорорганических соединений. Найден путь синтеза фосфорор-
ганических соединений из фосфора в результате фотохимической реак :

ции элементарного фосфора с оргохинонами (М. И. Кабачник). Осуще-
ствлен синтез новых типов веществ: 1,3-азафосфетидинов, 1,3,5-диаза-

сопряженного гидроплюмбирования ацетиленовых производных
(А. А. Петров). Изучены реакции каталитической сополимеризации,
олигомеризации и диенового синтеза винилгсрманов (В. П. Юрьев). На .
основе элементзамещенных кетснов разработаны методы синтеза Gc- и ;
Si-замещенных производных малых циклов — циклопропанов, циклобу- ·
танов, 2-оксстанов (И. Ф. Луценко). Широко исследуются ковалентные ·
биметаллорганнческие соединения, содержащие Sn, Si, Ge (Η. С. Вя- j
занкин). Исследуются электронные взаимодействия в соединениях зле- f
ментов IV6 группы (А. Н. Егорочкин). )

Следует отметить, что в последние годы намечаются пути практиче- 1
ского использования Ge- и Sn-органических соединений. Оловооргани- \
ческие производные имидов двухосновных карбоновых кислот показали j
высокую фунгицидную активность, производные малеиновой и тиогли- ;
колевой кислот снижают скорость дегидрохлорирования поливинилхло- }
рида и препятствуют сшивке макроцепей (Г. А. Разуваев). На основе |
металлорганических соединений элементов IV6 группы синтезированы )
новые типы биологически активных веществ, легирующих добавок, ад- |
сорбентов и ионитов (М. Г. Воронков). j

Давние традиции в нашей стране имеет химия фосфорорганических j
соединений. Еще в 1905 г. А. Е. Арбузов открыл перегруппировку эфи- j
ров фосфористой кислоты при окислительном взаимодействии с алкнл- j
галогенидами, названную А. Н. Несмеяновым «столбовой дорогой син- j
теза»:

R(\ RO4 Ж
>P-OR + R'X ^ RX + >Р/

RCK RCK ^O i
Впоследствии две ведущие школы: московская (Μ. И. Кабачник) и ка- j
занская (Б. А. Арбузов) превратили область фосфорорганических сое- }
динений в наиболее развитую ветвь элементоорганической химии. }

В начале 50-х годов М. И. Кабачником была создана количествен- '
ная теория прототропных таутомерных равновесий. Исследования раз- ;
личных таутомерных процессов в фосфорорганических соединениях — j
одно из традиционных и плодотворных направлений. Так, недавно был \
открыт новый комбинированный вид прототропной таутомерии — фос- \
фор-углеродная диадная таутомерия, сопряженная с триадной кето- !
енольной таутомерией. Найден и исследован новый тип радикалотроп- '
ной таутомерии — блуждающая валентность; это явление удалось на- ]
блюдать в орго-хиноксильных радикалах, содержащих не только фос-
фор, но и элементы I—V групп:
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фосфоринанов, оксоазафосфоланов, фосфинов, оптических активных
замещенных виниловых эфиров кислот фосфора, пентаковалентных мо-
ноциклических фосфоранов с Ρ—Η-связью (Б. А. Арбузов). Разработаны
способы получения изотиоцианатотиофосфатов, гидроксиламиноалкил-
тиофосфатов, ангидридов ацетоуксусной и тиофосфорной кислот. Полу-
чены новые фосфорорганические мономеры и полимеры (А. Н. Пудовик).
Синтезированы новые производные фосфора: ациклические полифтор-
алкоксифосфораны, фосфорилированные кетены, краун-эфиры, азириди-
ны, амидодихлорфосфазоалканы, илиды фосфора с Ρ—С- и Ρ—Н-свя-
зями; соединения двухкоординированного фосфора: оксаазафосфолы с
триадой О—Ρ = Ν и фосфазены с остатком эфира глицина (А. В. Кир-
санов, Л. Н. Марковский, А. М. Пинчук). Получены фосфорсодержащие
гетероциклы нового типа—трифосфациклобутаны, циклические винило-
вые эфиры кислот фосфора и гетероциклы с фосфор-фосфорными связя-
ми (И. Ф. Луценко).

Открыто явление образования пятичленных гетероциклических си-
стем с двухкоординированным фосфором (Н. Н. Мельников, Н. И. Шве-
цов-Шиловский, Н. П. Игнатова, А. В. Васильев, В. В. Негребецкий,
Л. В. Вилков):

Аг

N Μ

ArNH— N = C РСЦ
Ч СН 3

СН3

Предложен новый метод синтеза фосфорорганических соединений —
реакции хлорацетиленфосфанатов с элсктрофильными, нуклеофильны-
ми и радикальными реагентами (А. А. Петров).

Систематические исследования проводятся в области фосфороргани-
ческих комплексонов, экстрагентов и сорбентов. Получены новые поли-
дентатные фосфорорганические экстрагенты и комплексообменные смо-
лы, пригодные для селективного выделения, очистки и разделения цен-
ных металлов (М. И. Кабачник, Т. Я· Медведь, Η. Μ. Дятлова):

Н 2 О 3 Р

Н 2 О 3 Р

P O 3 H 2

-он
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Разработаны пути синтеза фосфоленовых полимеров, обладающих
сорбционной активностью (А. Н. Пудовик). Проведен синтез лигандов
с двумя, тремя и четырьмя фосфорильными группами, которые оказа-
лись эффективными комплексообразователями в реакциях с щелочными
металлами, особенно с Li+ (И. В. Мартынов).

Прикладные аспекты химии органических соединений фосфора свя-
заны с синтезом новых фосфорорганических физиологически активных
соединений. (М. И. Кабачник, Т. А. Мастрюкова, Η. Η. Годовиков).
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Разработан синтез ряда смешанных хлорированных эфиров диалкил-
фосфорных кислот (Б. А. Арбузов, А. Н. Пудовик), аллиламид диме-
тилфосфорной кислоты и диэтиленимид метилтиофосфорной кислоты
и диэтиленимид метилтиофосфорной кислоты (Э. Н. Нифантьев), эфиры
дитиокислот фосфора, фосфорил- и тиофосфорилсульфонаминов
(Η. Η. Мельников).

Как известно, импульс интенсивному развитию химии фтора дала воз-
никшая в начале 40-х годов проблема разделения изотопов урана. Не-
смотря на сравнительную молодость, фторорганическая химия развива-
лась столь быстро, что сейчас фторсодержащие производные получены
для всех классов органических соединений. В стране возникла школа
фтороргаников во главе с И. Л. Кнунянцем (Л. С. Герман, Б. Л. Дяткин,
Ю. А. Чебурков, Н. П. Гамбарян, И. Н. Рожков, Р. А. Беккер, К. Н. Ма-
каров). Большой вклад в развитие фторорганической химии внесли ра-
боты А. В. Фокина, Л. М. Ягупольского, Η. Η. Ворожцова, Л. Т. Ере-
менко.

Разработаны способы прямого фторирования органических соедине-
ний элементарным фтором в воде, методы получения фторорганических
соединений анодным фторированием. Недавно обнаружена новая реак-
ция перфторизобутилена с трифенилфосфином

(CF3)2 C+CF2 + Ph3P > (CF3)2 C--=C [CF=C (CF3)2]2 + Ph3PF2

приводящая к образованию кросс-конъюгированного триена. Найдены
способы получения сопряженных перфторполиеновых систем, метод син-
теза перфторалкилсульфидов и -сульфонов, фторсодержащих спиртов и
гликолей.

Широко исследуется химия карбанионов, анионоидные реакции фтор-
органических соединений, инициированные фторид-ионами (KF, CsF). }
Изучены реакции азаанионов из перфтор-2-азапропилена или трифтор- I
метилазоцианата с электрофильными реагентами в присутствии KF или !

CsF. '
Практически ценные результаты получены в области фторсодержа-

щих мономеров и полимеров. Известно, что уникальные свойства фторо- \
пластов—химическая стойкость, долговечность и др. — привели к их 1
внедрению во многие области техники. На основе полифторированных |
гетероциклических соединений создана новая светочувствительная по- j
лимерная композиция и фотолитографический процесс на ее основе, по- ι
лучены новые фторзамещенные ароматические ди- и тетраамины — !

исходные мономеры для полимерных материалов (В. П. Мамаев). Спро-
ектированы полузаводские установки для синтеза различных фторпо-
лимеров (С. С. Иванчев).

Созданы поверхностно-активные вещества на основе фторорганиче-
ских соединений (например, на основе псрфторалкансульфокислот). Ак-
тивно ведутся работы по созданию кровезаменителей на основе перфтор-
углеродных водных эмульсий с высокой кислородной емкостью: осуще-
ствлен синтез перфторированных третичных аминов, моно- и диалкилза-
мещенных перфторциклоалканов, открыта реакция восстановительной
димеризации перфторолефинов.

Важную роль в химиотерапии опухолей играют фторсодержащие
канцеролитики — 5-фторурацил, фторафур (С. А. Гиллер). Разработан
промышленный метод прямого фторирования урацила для получения
5-фторурацила.

В нашей стране исследования в области π-комплексов платиновых
металлов начались еще в 40-е годы (А. Д. Гельман). Однако фактиче-
ски только с открытия в 1953 г. бшс-циклопентадиенилжелсза(П) —фер-
роцена начался современный период развития химии органических про-
изводных переходных металлов. Этот период характеризуется стреми-
тельным ростом знаний о химии π-комплексов, когда один за другим
появляются новые структурные типы — π-циклопентадиенильные, я-аре-
новые, металл-карбеновые и другие комплексы, в орбиту исследования
вовлекаются все новые элементы. Происходит также пересмотр сложив-
шихся концепций о валентности и координационном числе металла, воз-
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пикают представления о многоцентровом характере СВЯЗИ металл — ор-
ганический лиганд. Развивается химия карбонилов металлов и, вес
более переплетаясь с химией π-комплексов, обеспечивает взаимное про-
никновение «классической», металлорганической и координационной хи-
мий. Возрастает роль физико-химических методов исследования — рент-
геноструктурного анализа, резонансных методов, масс-спектрометрии.

Интенсивно развивалась органическая химия ферроцена. На примере
ферроцена и его окисленной формы — катионе феррициния, были откры-
ты важнейшие реакции электрофильного замещения в циклопентадие-
нильных лигандах

Большой вклад в развитие этих аспектов химии ферроцена и других
металлоценов внесли ученики А. Н. Несмеянова—Э. Г. Перевалова,
B. А. Сазонова, Н. С. Кочеткова, М. И. Рыбинская, С. П. Губин,
Н. А. Волькенау, В. А. Нефедов. Были синтезированы В-, Си-, Ag-, Аи-
замещенные ферроцена (В. А. Сазонова, Э. Г. Перевалова), получены
ферроценильные производные металлоценов IVa группы (Г. А. Разуваев,
Г. А. Домрачев).

Осуществлены реакции замещения в циклопентадиенильных лиган-
дах циклопентадиенилтрикарбонилов марганца и рения. Изучены реак-
ции толана с циклопентадиенилтетракарбонилами V, Nb, Та (К. Н. Ани-
симов, Н. Е. Колобова, А. А. Пасынский).

В области химии π-ареновых производных широко исследуются ком-
плексы металлов IV6 и VIII групп. Исследован дибензохром, производ-
ные которого используются для получения металлических покрытий
(Г. А. Разуваев, Г. А. Домрачев). Изучаются моноареновые хелатные
комплексы хрома с точки зрения поиска систем типа «атом в углерод-
ной клетке», синтезированы ареновый комплекс хрома с тремя хелатны-
ми циклами, ряд производных ферроценоманового типа (М. И. Рыбин-
ская). Изучались механизмы реакций замещения в различных π-цикло-
пентадиенильных и π-ареновых комплексах (Д. Н. Курсанов, В. Н. Сет-
кина).

Исследуется химия л-циклопентадиенил-л-ареновых производных,
обнаружен новый тип металлотропных превращений (Н. А. Волькенау,
C. П. Солодовников).

Сходный тип металлотропных перегруппировок (но не вырожденных, ви-
да ηβ^±:η5), обнаружен для хромтрикарбопильных комплексов флуорена
(А. Н. Несмеянов, Ю. А. Устынюк). В обоих случаях металлсодержащий
фрагмент претерпевает обратимую внутримолекулярную π,π-миграцию
вдоль плоскости конденсированного лиганда.

Химия π-ацетиленовых и π-олсфиновых комплексов широко изуча-
лась в связи с проблемами металлокомплексного катализа (Я· К· Сыр-
кин, Б. А. Долгоплоск, И. И. Моисеев). Были изучены катионные комп-
лексы типа л-бензол—л-аллилтрифенилфосфинрутений (Λ. Η. Несмея-
нов), синтезирован ряд винилиденовых комплексов с кратной связью
металл—углерод (Н. Е. Колобова). Обнаружена ацетилен-алленовая
перегруппировка в хелатном л-ареновом комплексе хрома (М. И. Рыбин-
ская).

Исследуются мсталлорганические комплексы с парамагнитными о-хи-
ноновыми, фепоксильными и другими лигандами, разработаны методы
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синтеза, изучаются окислительно-восстановительные переходы, обмен-
ные реакции и другие процессы (Г. А. Абакумов, О. Ю. Охлобыстин).

Ведутся работы по синтезу различных полиядерных (мостиковых и
кластерных) соединений. Получены полиметаллические соединения, име-
ющие многоядерные цепочки из ковалентно связанных атомов:
Ge_Hg—Ρ—Sn, Ge—Cd—Ρ—Ge (Г. А. Разуваев, Μ. Η. Бочкарев).
Осуществлена реакция присоединения ртутьорганических соединений к
комплексам нульвалентной платины и палладия (О. А. Реутов, В. Н. Со-
колов).

По мере накопления фундаментальных знаний возрастает доля при-
кладных исследований. Многие разработанные процессы и полученные
вещества предложены для практического применения. На основе ряда
производных ферроцена и других комплексов переходных металлов по-
лучены бессеребряные фотоматериалы с хорошей разрешающей способ-
ностью и сравнительно высокой чувствительностью (А. Н. Несмеянов,
Н. С. Крчеткова, Г. А. Швейхгеймер, Г. А. Разуваев, Г. А. Абакумов).
Методом термического разложения металлоргапических соединений в
растворе полимера удалось получить металлополимеры (Ю. А. Алек-
сандров). Разработан метод получения порошков хрома, молибдена,
вольфрама из соответствующих карбонилов для использования в элек-
тронной и абразивной промышленности (В. Г. Сыркин).

Еще в 20-е годы Г. А. Разуваев начал работы по исследованию про-
цессов выделения металлов в термических реакциях металлорганиче-
ских соединений. В настоящее время под руководством Г. А. Разуваева
и Г. А. Домрачева ведутся систематические исследования по созданию
неорганических покрытий путем фото- и термораспада металлорганиче-
ских соединений в различных фазах.

Комплексы переходных металлов находят широкое применение в ка-
тализе, поэтому синтез комплексных металлорганических катализато-
ров является одним из важнейших направлений в химии переходных
элементов, интенсивно развивающимся с начала 50-х годов. Еще в
1960 г. был предложен способ окисления ацетилена с помощью налла-
диевых катализаторов (Я. К- Сыркин, И. И. Моисеев, Μ. Η. Варгафтик),
который нашел промышленное применение. На примере бензольных
производных Mo, W, Re, триметилсилильных производных Nb, Cr, Со
было показано, что их распад сопровождается возникновением карбе-
новых и карбиновых частиц. Эти результаты позволяют найти новые
подходы к изучению элементарных актов в таких областях катализа, как
гидрирование, дегидрирование, метатезис. Ведется разработка катали-
тических систем, содержащих соединения элементов IV6 группы для
нефтехимического синтеза (Б. А. Долгоплоск, Е. И. Тинякова, К. Л. Ма-
ковецкий).

Предложена серия активных катализаторов гидроксилирования, изу-
чен механизм катализа на основе комплексов металлов VIII группы
(А. А. Петров). Изучены факторы, влияющие на направление гидрокси-

лирования ацетилена в присутствии родиевых катализаторов (М. Г. Во-
ронков). Найдены эффективные катализаторы синтеза 11-гетероцнклов
(Г. А. Толстиков, Н. С. Кочеткова). Синтезируются катализаторы ион-
ного гомогенного гидрирования (Д. Н. Курсанов, 3. Н. Парнес).

Комплексы Ni и Pd с хиральными фосфинами и фосфитами исполь-
зованы в качестве высокоэффективных эиантиоселсктивных катализа-
торов циклодимеризации 1,3-диенов (Г. А. Толстиков). На основе сое-
динений ванадия разработан высокоселективный катализатор чередую-
щейся сополимеризации пропилена и бутадиена (Е. Н. Кропачева).

Исследуются каталитические свойства комплексов графита с неко-
торыми металлами·—этих своего рода гетерогенизированных катализа-
торов. Показано, что они эффективны в процессах превращения графи-
та в алмаз.

Положено начало развитию нового направления металлокомплскс-
ного катализа — использованию металлокомплексных катализаторов
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для регулирования процессов жизнедеятельности в биохимических си-
стемах (М. Е. Вольиин).

Проводятся исследования в направлении создания эффективных кла-
стерных катализаторов разрыва и активации С—С- и С—Н-связей
(И. И. Моисеев, А. С. Беренблюм).

Рис. 24. Институт химии АН Молдавской ССР

В последние годы успешно велся поиск инициаторов радикальных
реакций на основе металлорганических комплексов карбопилов метал-
лов. Показано, что карбонилы железа и марганца являются эффектив-
ными инициаторами радикальной теломеризации (Р. X. Фрейдлииа,
А. Б. Терентьев, Ф. К- Величко). Недавно был обнаружен также новый
класс радикальных инициаторов полимеризации на основе комплексов
переходных металлов типа RnM-LiCl(, где M = H g , Sn, Pb. Эффектив-
ные инициаторы полимеризации акриловых мономеров предложены так-
же на основе металлорганических перекисей элементов IV—V групп
(Ю. А. Александров).

Успехи в области синтеза и изучения металлорганических соединений
были бы невозможны без широкого развития и применения физико-хи-
мических методов исследования. Среди этих методов все чаще ведущую
роль играет рентгеноструктурпый анализ, с помощью которого расшиф-
рована структура многих сложных систем (Ю. Т. Стручков), радио-
спектроскопические методы (Э. И. Федин, Ю. А. Устынюк, С. П. Соло-
довников, Н. Н. Бубнов, Г. А. Абакумов), масс-спектрометрия
(Д. Н. Курсанов, Ю. С. Некрасов), а также методы колебательной
спектроскопии (В. Т. Алексанян, Б. В. Локшин). Возрастает роль фото-
электронной и рентгеноэлектронной спектроскопии, проводится исследо-
вание электронной структуры металлорганических соединений кванто-
вохимическими методами (Μ. Ε. Дяткина, Д. А. Бочвар, А. А. Левин).
Развиваются методы анализа элементоорганических соединений
(Э. Э. Гельман, Е. А. Терентьева, С. Г. Майрановский).

4. Биоорганическая химия

Биоорганическая химия — одна из наиболее интенсивно развиваю-
щихся областей современного естествознания, которая связана с позна-
нием химической сущности процессов жизнедеятельности и определяет
успехи биотехнологии, медицины и сельского хозяйства. Основными
объектами ее исследований являются белки и пептиды, нуклеиновые
кислоты и олигонуклеотиды, углеводы, липиды, их различные смешан-
ные производные (глико-, нуклео- и липопротсиды) и субклеточные
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структурные элементы (биомембраны). Кроме биополимеров изучаются
также низкомолекулярные биорегуляторы типа гормонов, простаглан-
динов, феромонов, нейропептидов, антиоксидантов и т. д.

Основы биоорганической химии в нашей стране были заложены став-
шими ныне классическими исследованиями в области химии важнейших
структурных компонентов клеток животных и растений — белков
(Н. Д. Зелинский, А. В. Палладии) и углеводов (П. П. Шорыгин), а
также природных биологически активных соединений — алкалоидов
(А. Е. Чичибабин) и гормонов (М. И. Ушаков).

Становление современной биоорганической химии как самостоятель-
ной области исследований на стыке химии, физики, биологии и матема-
тики неразрывно связано с работами Μ. Μ. Шемякина по структуре и
свойствам белков, пептидов, антибиотиков и витаминов. Наиболее су-
щественные результаты в изучении структурно-функциональных свойств
белков и полипептидов были получены с применением новых физико-хи-
мических методов анализа первичной структуры белков и последова-
тельности аминокислотных фрагментов в пептидах. Особенно перспек-
тивным оказалось в этом отношении применение структурной масс-
спектрометрии (М. М. Шемякин, Ю. А. Овчинников, Н. С. Вульфсон).

Большое внимание уделяется исследованиям полипептидов и белков
физическими методами. В конформационном анализе широко использу-
ются методы ЯМР- (В. Ф. Быстров), ИК-спектроскопии (Ю. Н. Чиргад-
зе), дисперсии оптического вращения (В. Т. Иванов), рентгеноструктур-
ного анализа (И. С. Андреева, Б. К· Вайнштейн), сочетание физико-хи-
мических методов с теоретическими расчетами (М. В. Волькенштейн,
О. Б. Птицын). Разработаны методы изучения динамической структуры
белков и активных центров ферментов с применением спиновых, люми-
несцентных и других меток и зондов (Г. И. Лихтенштейн).

В. И. Гольданским развит метод исследования конформационных
состояний биополимеров путем введения в них тритиевой метки и изме-
рения параметров тритий-водородного обмена. Чувствительность метода
позволяет фиксировать малые (локальные) изменения в структуре, не-
доступные оптическим и другим «макроскопическим» методам.

Важнейшие работы по анализу аминокислотной последовательности
и структуры белков выполнены под руководством Ю. А. Овчинникова:
определены строение и топография зрительного родопсина (рис. 25)' и
бактериородопсина—уникальных белков, ответственных за превраще-
ние световой энергии в химическую; выяснено строение лейцин-связы-
вающего белка, обеспечивающего хемотаксис у бактерий; расшифрова-
на полная структура одного из ключевых ферментов азотистого обме-
на — аспартатаминотрансферазы.

Данные многочисленных экспериментальных исследований позволи-
ли лучше понять природу зависимости между химическим строением и
биологическими свойствами пептидов, что поставило на реальную осно-
ву решение задач направленного синтеза соединений с заданными свой-
ствами. Так, например, выполнен цикл исследований по анализу строе-
ния сложных белковых нейротоксинов (Ю. А. Овчинников) и разрабо-
таны оригинальные методы их полного синтеза (В. Т. Иванов).

Советским исследователям принадлежит приоритет в разработке хи-
мии биологически важных атипичных пептидов, в частности депсилсп-
тидов (Μ. Μ. Шемякин, Ю. А. Овчинников). Открыт новый метод син-
теза линейных и циклических пептидов и депсипептидов реакцией амино-
и оксиацильного включения в пептидные системы (В. К· Антонов,
А. М. Шкроб).

Развиты методические исследования в области синтеза аминокислот
и пептидов. Предложены новый экспресс-метод получения полипепти-
дов в водной среде без выделения промежуточных продуктов
(Д. Г. Кнорре), новый метод синтеза пептидов на полимерном носителе
в растворе (Л. А. Шукина).

1 Рисунок опубликован в журнале «Биооргапическая химия», 1982, № 10.
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Разработаны новые методы полного синтеза физиологически актив-
ных препаратов полипептидной природы (Ю. А. Овчинников, В. Т. Ива-
нов, Г. И. Чипенс). Организовано промышленное производство трудно-
доступного гормона — инсулина. Найден способ разделения гормонов
гипофиза (А. С. Хохлов), разработана технология синтеза окситоцина
и ангиотензина (Г. И. Чипенс).

Широкое развитие получили фундаментальные и прикладные иссле-
дования в области создания научных основ получения искусственной
пищи, начатые по инициативе А. Н. Несмеянова. Разработаны методы
получения аминокислот, пептидов, и белков химическим и биологиче-
ским путями, исследование химии запаха и вкуса, изучение принципов
получения новых пищевых форм (В. М. Беликов, С. В. Рогожин,
Р. В. Головня).

К числу первых исследований по химии нуклеиновых кислот отно-
сятся работы по определению и сопоставлению нуклеотидного состава
дезоксирибонуклеиновых кислот (ДНК) в различных низших и высших
органических формах (А. Н. Белозерский). Этот раздел биоорганической
химии непосредственно связан с ключевыми исследованиями молеку-
лярной биологии и генной инженерии.

Разработаны принципиально новые подходы к установлению первич-
ной структуры транспортных РНК (А. А. Баев, Д. Г. Кнорре), значи-
тельные успехи достигнуты в исследовании взаимосвязи строения и
механизма функционирования ДНК. Синтезированы олигомерные фраг-
менты фаговых и бактериальных ДНК, а также получены отдельные
гены (Ю. А. Овчинников, Μ. Η. Колосов), изучены возможные типы
связей аминокислота — нуклеотид в моделях нуклеотидов (М. А. Про-
кофьев). Создана и успешно испытана первая отечественная установка
автоматического синтеза олигонуклеотидов (Д. Г. Кнорре).

Существенными достижениями отмечены успехи советских химиков
в исследованиях процессов этерификации, окисления и деструкции цел-
люлозы и других полисахаридов, таких как гликоген, крахмал, декстра-
ны (А. Е. Фаворский, С. Н. Данилов, Μ. Φ. Шостаковский, 3. А. Рого-
вин, Н. И. Никитин, Μ. Μ. Ушаков).

Созданы эффективные методы структурного анализа углеводов, в
частности, масс-спектрометричсский метод определения последователь-
ности углеводных фрагментов в олпгосахаридах (Н. К. Кочетков,
О. С. Чижов).

Значительное развитие получила синтетическая химия углеводов,
разработаны новые методы образования гликозидной связи (Г. Б. Еля-
ков, А. Я· Хорлин, А. Ф. Бочков), способы получения С-гликозидов
(Ю. А. Жданов). Исследована реакционная способность фосфитов и
фосфинитов углеводов — промежуточных соединений для синтеза фос-
фолегированных Сахаров (А. А. Петров, Э. Е. Нифантьев).

Рис. 26. Структура олигосахарида, обладающего серологической активностью и спе-
цифичностью природного О-антигенного полисахарида бактерии Salmonella newingion

Большое значение имеют исследования моно- и олигосахаридов, вхо-
дящих в состав биологически важных углеводсодержащнх веществ.
Н. К. Кочетковым разработаны способы исследования углеводных фраг-
ментов для синтеза структурных элементов антибиотиков, таких как
эритромицин, олеандомицин и др. Впервые осуществлен синтез биологи-
чески специфичного природного О-антигенноги полисахарида бакте-
рии Salmonella newington (рис. 26). Эти результаты свидетельствуют о
возможности использования искусственных антигенов для приготовле-
ния моновалентных вакцин и позволяют объяснить на молекулярном
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Рис. 27. Институт физико-органической химии АН Белорус-
ской ССР

fi
Рис. 28. Институт органического синтеза АН Латвийской ССР

уровне иммунологические свойства бактерий (Н. К. Кочетков). Из кле-
точных оболочек Lactobacillus bulgaricus выделили, химически и биоло-
гически охарактеризовали и предложили для клинического изучения
новый противоопухолевый препарат (бластолизин) гликопептидной
природы (Ю. А. Овчинников, В. Т. Иванов). При обработке вирусов
гриппа детергентами выделены гликопротеипы — антигены вируса грип-
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Рис. 29. Один из цехов экспериментального завода Института
органического синтеза All Латвийской ССР

па, составляющие основу субвибрионной гликопротеиновой вакцины
(Н. К. Кочетков).

Последние полтора десятилетия отмечены значительными успехами
в химии липидов и липотропных биологически важных веществ (вита-
мины, гормоны, антиоксиданты и др.). Изучены особенности состава
липидов в биологических мембранах при различных патологических
состояниях (Э. В. Дятловицкая, Е. Б. Бурлакова), открыт новый класс
липидов на основе двухатомных спиртов (Л. Д. Бергельсон). Разра-
ботаны методы синтеза всех основных тилов глицеролипидов (Р. П. Ев-
стигнеева), спин- и люминесцентно-меченых фосфолипидов (В. И. Швец).
Широко изучены закономерности изменения антиокпслительной актив-
ности липидов мембран, их взаимосвязь с природными антиоксиданта-
ми (Е. Б. Бурлакова). Синтезу природных антиоксидантов и их синтети-
ческих аналогов посвящены работы К. И. Дюмаева, Р. П. Евстигнеевой
Г. А. Толстикова, Г. И.Дубура, Л.Д.Смирнова, В.В.Ершова, Г.А.Ни-
кифорова, А. А. Володькина. Развиты исследования в области химии
простагландинов (Л. Д. Бергельсон, К. К. Пивницкий, Я- Φ Фрейманис
Ю. Э. Лилле).

Первые работы по химии стероидных гормонов относятся к 30-м го-
дам, когда были предложены методы химической модификации сте-
роидов. В послевоенный период было создано отечественное производ-
ство стероидных гормонов на основе холестерина. В 50-х годах в лабо-
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ратории И. Η. Назарова были начаты работы по полному синтезу сте-
роидных соединений, развитые впоследствии И. В. Торговым, В. Ф. Ку-
черовым, С. И. Завьяловым, В. И. Максимовым. Микробиологические и
энзиматические превращения стероидов исследованы Г. К. Скрябиным
и Η. Η. Суворовым.

Современные проблемы биоорганической химии связаны также с
изучением молекулярных механизмов важнейших процессов жизнедея-
тельности (иммунитет, адаптация, рецепция) и развития патологиче-
ских состояний. Это направление тесно смыкается с биохимическими,
биофизическими и молекулярно-биологическими исследованиями про-
цессов биосинтеза белков (А. С. Спирин), энергетики клетки (В. П. Ску-
лачев), функционирования белков как биологических катализаторов
(С. Е. Северин), различного рода регуляторных воздействий (Е. С. Се-
верин) .

Советским ученым принадлежит приоритет в открытии ключевых
стадий механизмов азотистого обмена (А. Е. Браунштейн), мышечного
сокращения (В. Λ. Энгельгардт), фотосинтеза (А. А. Красновский), фик-
сации азота (М. И. Вольпин, А. Е. Шилов). Активно ведутся работы по
изучению цитохрома Р-450 (А. А. Ахрем, А. И. Арчаков), пероксидазы и
эритрокупреина (Г. X. Бупятян) — ферментов защиты клетки от экзоген-
ных и эндогенных повреждающих факторов.

Достижения в химии природных соединений вместе с успехами орга-
нической химии самых разнообразных классов соединений составляют
основу такой важной отрасли, как химия лекарственных и биологически
активных соединений.

В СССР создана современная промышленность антибиотиков, про-
изводящая все важнейшие антибиотики. К числу наиболее важных хи-
мических исследований антибиотиков относятся открытие и установле-
ние строения хлорамфеникола и его производных (Μ. Μ. Шемякин),
синтез и изучение механизма действия циклосерина (Н. К. Кочетков,
Р. М. Хомутов, М. Я· Карпейский), установление абсолютной конфигу-
рации тетрациклинов (Μ. Η. Колосов), разработка методов синтеза пе-
нициллинов и их аналогов (И. Л. Кнунянц, И. Т. Струков, С. А. Гил-
лер), создание общих методов разделения смесей стрептотрицинов
(А. С. Хохлов), создание новых отечественных антибиотиков антрацик-
линового и пиримидотриазинового ряда (Г. Ф. Гаузе, С. М. Навашин).
Значительный интерес представляют развиваемые в последнее время
свободно-радикальные механизмы действия семихинонного типа для
процессов химического и ферментативного восстановления широкого
ряда противоопухолевых антибиотиков (рис. 30); установлена зависи-
мость избирательности действия антибиотика от его редокс-потенциала,
напряжения кислорода и кислотно-основных свойств среды (Г. Н. Бог-
данов, В. Б. Лужков, В. С. Орлов).

Рис. 30. Спектры ЭПР
свободных радикалов,
образующихся при хими-
ческом восстановлении
кармипомицина (/), ру-
бомицина (2), реумицииа
(3) и при ферментатив-
ном восстановлении реу-

мицина (4)

Большую группу лекарственных препаратов составляют вещества
растительного происхождения, в частности, алкалоиды, химия которых
представлена в работах А. П. Орехова, Н. А. Преображенского,
А. С. Садыкова, С. Ю. Юпусова.

Принципиально новым направлением в создании противораковых
препаратов комбинированного действия является использование орга-
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Рис. 31. Институт химии Башкирского филиала АН СССР

нических парамагнитных соединений из класса стабильных нитроксиль-
ных радикалов для химической модификации алкилирующих агентов,
антпметаболптов и антибиотиков. Новые пути в области направленного
синтеза высокоэффективных лекарственных препаратов открывают ме-
тоды квантовой химии и квантовой биологии.

Перспективы дальнейшего развития и координации работ по биоор-
ганической химии определяются Постановлением ЦК КПСС и Совета
Министров СССР «О дальнейшем развитии физико-химической биоло-
гии и биотехнологии и использовании их достижений в медицине, сель-
ском хозяйстве и промышленности» (1981 г.). Эта программа, предус-
матривающая фундаментальные исследования физико-химических ос-
нов жизнедеятельности, направлена на создание с помощью методов
биотехнологии новых лекарственных средств, препаратов для сельского
хозяйства и пищевых продуктов.

5. Нефтехимия

Начало систематических исследований в области химии нефти свя-
зано с именами Д. И. Менделеева, В. В. Марковннкова, Φ. Φ. Бейль-
штейна, Н. Д. Зелинского, М. И. Коновалова, Н. М. Кижнера, К. В. Ха-
ричкова, С. С. Наметкина, Л. Г. Гурвича.

В первые годы Советской власти был создан ряд специализирован-
ных научно-исследовательских организаций. В настоящее время в
СССР работает разветвленная сеть учреждений нефтехимического
профиля, в которую входят институты и филиалы Академии наук СССР,
академий паук союзных республик, отраслевые научно-исследователь-
ские институты, ряд высших учебных заведений. Важную роль во внед-
рении новых нефтехимических процессов играли промышленные пред-
приятия, (Д. В. Иванюков, Н. В. Лемаев).

Главные направления развития нефтехимии определяются задачами
современной нефтеперерабатывающей и нефтехимической промышлен-
ности. Среди них изучение химического состава и свойств нефтей; созда-
ние научных основ нефтепереработки с целью получения широкого
ассортимента нефтепродуктов и смазочных материалов; разработка
процессов получения высокооктановых компонентов и углеводородных
мономеров (этилен, пропилен, бутадиен, изопрен, стирол, ацетилен
и др.) для производства полимеров, каучуков и волокон; синтез функ-
циональных производных углеводородов и технически важных продук-
тов— присадок к маслам и топливам, поверхностно-активных веществ,
растворителей, вспомогательных веществ для переработки полимерных
материалов.
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Широкое и планомерное изучение химического состава отечествен-
ных нефтей было начато С. С. Наметкиным и его сотрудниками в конце
20-х годов; с помощью физических и химических методов был изучен
состав пефтей и природных газов многих месторождений Советского
Союза, а также основных продуктов нефтепереработки. Важным на-
правлением был встречный синтез модельных углеводородов (Н. Д. Зе-
линский, А. Ф. Платэ, Λ. Д. Петров, Р. Я· Левина, А. Л. Либерман).
Синтетические углеводородные эталоны положены в основу «комбини-
рованного метода» изучения бензинов прямой гонки (Б. А. Казанский,
Г. С. Ландсберг).

После 1960 г. начался новый этап исследований свойств углеводоро-
дов, характеризующийся широким применением физических (особенно
хроматографическпх и спектральных) методов определения состава и
строения компонентов нефтепродуктов (А. В. Топчиев, М. М. Кусаков,
Г. Д. Гальперн, П. И. Санин, А. Ф. Платэ, С. Р. Сергиенко, А. А. Пет-
ров).

Охарактеризованы состав и свойства нефтей и конденсатов ряда
промышленных месторождений, в том числе новых месторождений За-
падной Сибири, Туркмении и Казахстана. Предложена новая схема хи-
мической классификации иефтей Советского Союза. Создается банк
данных по составу и свойствам нефтей СССР (Г. Ф. Большаков). Иден-
тифицированы гетероатомные соединения (сернистые, азотистые, кис-
лородные, металлсодержащие) и определено их содержание; найдены
пути выделения и утилизации этих соединений. Широко исследованы
высокомолекулярные компоненты нефти. Обнаружена новая группа ре-
ликтовых углеводородов: цикланы с изопреноидной алифатической
цепью и изопренондные алканы (Ю. К. Юрьев, Р. Д. Оболенцев,
И. Я- Постовский, Г. Д. Гальперн, И. У. Нуманов, В. Г. Беньковский,
С. Л. Гусинская, Н. К. Ляпина, А. А. Петров, А. А. Полякова).

Проведены синтез и спектроскопическое исследование модельных
тиофанов, необходимых для идентификации тиофанов сернистых нефтей
СССР (Ю. К. Юрьев). Изучены реакции разрушения тиофенового и тио-
фанового колец, лежащие в основе промышленного обессеривания неф-
тей.

В нефтях Западной Туркмении изучены нативные асфальтены и гиб-
ридные парафино-циклопарафиновые структуры. Предложены пути ра-
ционального использования смолисто-асфальтеновой части нефти. По-
казана эффективность комплексной методики тиокарбамидного комп-
лексообразования и разделения для установления структуры высокомо-
лекулярных фракций (С. Р. Сергиенко, А. С. Эйгенсон). Изучен состав
и разработана технологическая схема переработки высоковязких при-
каспийских нефтей Казахстана (Н. К. Надиров).

Выполнен цикл работ по использованию фракций нафтеновых угле-
водородов нефти, по получению синтетических нафтеновых кислот и их
применению в различных отраслях народного хозяйства (Б. К. Зейна-
лов, А. М. Ниязов). В числе новых синтезов следует упомянуть синтез
метиладамантанов, содержащих 1—4 метальные группы (П. И. Санин,
Е. И. Багрий) и непредельных сульфидов рядов бензола, нафталина,
тиофена и бенздифурана (Е. А. Викторова).

Проведены исследования взаимодействия комплексных соединений
металлов переменной валентности с углеводородами и неуглеводород-
ными соединениями нефти, позволившие предложить оригинальный ме-
тод очистки и повышения качества нефтепродуктов. Созданы каталити-
ческие системы для процессов демеркаптанизации нефтей и разложения
сероводорода до элементарной серы (Н. С. Наметкин, В, Д. Тюрин).

Разработан фотохимический способ выделения золообразующих
элементов из нефтей и нефтепродуктов месторождений Грузии. Пока-
зана способность полициклпческих ароматических углеводородов сен-
сибилизировать фотохимическое окисление нафтеновых углеводородов
минеральных масел.
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В области взаимопревращений углеводородов основополагающие ра-
боты выполнены по ведущим процессам нефтепереработки: по терми-
ческому и каталитическому крекингу, по пиролизу и гидрогенизацион-
ным процессам глубокой переработки нефти и облагораживания нефте-
продуктов.

В первые годы Советской власти большой вклад в разработку тео-
рии и практики крекинга внесли исследования В. Н. Ипатьева, Н. Д. Зе-
линского, А. Ф. Добрянского, Б. В. Вызова, М. Д. Тиличеева, А. Д. Пет-
рова, С. Н. Обрядчикова, А. Н. Саханова, Н. А. Буткова. В дальнейшем
советскими учеными были созданы научные основы термодинамики,
кинетики и механизма термического крекинга углеводородов, выполне-
ны обширные работы по крекингу тяжелых нефтяных продуктов с целью
получения моторных топлив. Одним из основных предметов академи-
ческих исследований стали термокаталитические превращения индиви-
дуальных углеводородов. Б. А. Казанский, М. Г. Гоннкберг, А. Е. Гав-
рилова исследовали влияние высокого давления на скорость термиче-
ского и каталитического крекинга алканов. Механизм реакций крекинга
и теорию цепного распада парафиновых углеводородов предложил
А. Д. Степухович. Кинетику, термодинамику и технологию высокотемпе-
ратурных процессов переработки предельных углеводородных газов изу-
чали К. П. Лавровский и А. М. Бродский.

Использование метода меченых атомов позволило установить зави-
симость концентрации водорода от состава пиролизуемых смесей и
выявить элементарные акты, определяющие характер взаимного влия-
ния углеводородов при их пиролизе (К. П. Лавровский, Р. А. Кали-
ненко).

Достигнуты существенные успехи в области математического моде-
лирования и оптимизации процессов термического крекинга; усовершен-
ствованы методы и аппаратура для проведения этих процессов. Пред-
ложен новый высокотемпературный способ переработки пиролизной
смолы путем ее повторного пиролиза, обеспечивающий преимуществен-
ное образование ароматических углеводородов. Разработаны научные
основы и схемы комплексной переработки жидких продуктов пиролиза
углеводородов нефти с целью выделения из них стирола, циклопента-
диена, метилциклопентадиена, а также получения нефтеполимерных
смол (Г. М. Мамедалиев, К. П. Лавровский, Н. С. Наметкин).

Разработаны перспективные методы пиролиза углеводородов и дру-
гих органических соединений в расплавленных металлических средах и
электрических разрядах, направленные на получение ацетилена, сажи,
этилена и др. продуктов (Н. С. Печуро), а также способы каталитиче-
ского пиролиза (Я- М. Паушкин, С. В. Адельсон). Разработаны вариан-
ты высокоскоростного термоконтактного пиролиза, позволяющие эф-
фективно перерабатывать различные углеводороды с целью получения
моторных топлив и мономеров (В. С. Алиев).

Установлен механизм высокотемпературного (выше 1000° С) гидро
деалкилирования толуола и показано, что реакция протекает через об-
разование метилциклогександиенильных радикалов с последующим их
распадом на бензол и метильный радикал (Ю. А. Колбановский).

Перспективным для получения ряда важных химических продуктов
оказался метод проведения химических реакций в плазменной струе при
2000—3000° (Л. С. Полак). Разработаны научные основы ряда плазмо-
химических процессов получения ацетилена и технического водорода из
природного газа, непредельных углеводородов из жидких нефтепродук-
тов и сырой нефти, синтез-газа для производства винилхлорида. Осу-
ществляется промышленная реализация этих процессов на ряде химиче-
ских комбинатов.

Широко распространенный в настоящее время каталитический кре-
кинг берет начало в работах В. Н. Ипатьева, С. В. Лебедева, Л. Г. Гур-
вича, посвященных превращениям углеводородов и кислородсодержа-
щих соединений на алюмосиликатных катализаторах. В дальнейшем
исследования механизма и кинетики каталитического крекинга, реак-
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ций, составляющих этот сложный процесс, природы алюмосиликатных
катализаторов были проведены в работах А. В. Фроста, А. В. Топчиева,
Ю. Г. Мамедалиева, М. Ф. Нагиева, А. А. Петрова, К- В. Топчиевой,
Г. М. Панченкова, В. С. Гутыри, В. С. Алиева.

Развитие работ в области термических и каталитических превраще-
ний углеводородов обусловило появление гидрогенизационной перера-
ботки нефтяных фракций, смол и индивидуальных углеводородов
(Н. Д. Зелинский, Б. А. Казанский, Н. М. Караваев, И. Б. Рапопорт,
А. Д. Петров, Б. К. Климов, А. В. Лозовой, А. Ф. Платэ, М. С. Немцов,
Д. И. Орочко, В. И. Карпов, И. В. Калечиц). Были созданы научные ос-
новы процессов получения искусственного жидкого топлива, каталити- }
ческих процессов облагораживания нефтепродуктов и получения высо-
кооктановых компонентов и мономеров: ароматизации, риформинга, изо- [
меризации, дегидрирования углеводородов. |

Была открыта каталитическая дегидрогенизация парафинов состава i
С6 и выше (Б. Л. Молдавский, В. И. Каржев, Б. А. Казанский, j
А. Ф. Платэ), что создало возможность синтеза ароматических углево-
дородов на основе доступных парафиновых углеводородов.

С целью получения мономеров синтетического каучука (бутадиена,
изопрена и стирола) из соответствующих парафинов и олефинов были
проведены работы по каталитическому дегидрированию «-парафинов,
н-олефинов, этилбепзола (А. А. Баландин, М. Я- Каган, Б. А. Казан-
ский, Ю. Г. Мамедалиев, Н. И. Шуйкин, С. Р. Сергиенко, В. С. Алиев).

Изучение алкилирования ароматических и парафиновых углеводо-
родов, обусловленное необходимостью синтеза высокооктановых ком-
понентов моторного топлива, было начато в 20-х годах В. Н. Ипатьевым,
Н. А. Орловым и Г. А. Разуваевым и затем развивалось одновременно
во многих научных учреждениях. Вопросы синтеза гомологов бензола с
применением различных катализаторов были исследованы в работах
A. В. Топчиева, Ю. Г. Мамедалиева, М. А. Далина, Я· М. Паушкина,
B. И. Исагулянца.

Фундаментальные исследования каталитических превращений угле-
водородов, выполненные Н. Д. Зелинским, Б. А. Казанским, А. А. Ба-
ландиным, послужили основой для построения теории гидро- и дегидро-
генизационного катализа и для разработки многих практически важных
процессов.

Разработаны высокоэффективные и селективные катализаторы, в
частности катализаторы гидрометилирования толуола и дегидрогениза-
ции гексана для получения бензола, катализаторы дегидрогенизации
этилбензола в стирол. Изучены механизмы дегидроциклизации парафи-
нов и олефинов С6—С8. Исследована дегидроконденсация при каталити-
ческом образовании смолистых и углеобразных продуктов (М. Г. Гоник-
берг, М. И. Розенгарт, И. И. Брусов, Г. М. Марукян, Г. В. Исагулянц).

Разработан экономичный процесс производства дивинила путем од-
ностадийного дегидрирования бутана на алюмохромовом катализаторе
(О. Д. Стерлигов). Предложены палладий-цеолитный катализатор изо-
меризации углеводородов, цеолитный катализатор алкилирования бен-
зола олефинами, катализаторы с добавками окислов редкоземельных
элементов, активные в процессах гидрирования и дегидрирования и не
вызывающие скелетной изомеризации (X. М. Миначев).

Разработаны цеолитсодержащие катализаторы крекинга в матрице
природных и модифицированных гумбрина и клиноптилолита, а также
катализаторы изомеризации алкилароматических углеводородов
(Л. Д. Меликадзе, Е. М. Бенашвили).

Создан новый никельалюмосиликатный катализатор на основе цео-
литов для получения разветвленных углеводородов С5 и С6, которые яв-
ляются сырьем для производства изопрена и высокооктанового компо-
нента бензина.

Разработаны перспективные способы осуществления промышленное
важных реакций дегидрирования олефинов, гидрирования диенов и
дициклодиенов на мембранных катализаторах, позволяющие проводить
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в одном реакторе две реакции с высокими скоростями и выходами. Най-
дены мембранные катализаторы для практически важных реакций гид-
родеалкнлирования алкплароматических углеводородов, изомеризации
алканов (В. М. Грязнов, В. С. Смирнов).

Предложен принципиально новый метод получения различных типов
непредельных соединений реакцией сопряженного дегидрирования, про-
текающей по радикально-цепному механизму (Т. М. Нагиев).

Разработаны полифункциональные полиметаллические катализато-
ры крекинга, риформинга, гидрокрекинга и ароматизации, позволившие
повысить выход целевых продуктов переработки нефти (Н. К. Нади-
ров) .

Для процессов дегидрирования бутана и изобутана, н-бутиленов и
изоамиленов в целях подавления побочных реакций и повышения вы-
хода целевых продуктов применен прием ингибирования (П. А. Кирпич-
ников) .

Разработан метод термоконтактной деасфальтизации тяжелого гуд-
рона, позволяющий получить выход дистиллатных фракций до 70%.

За последние годы расширилось изучение реакций взаимопревраще-
ний углеводородов с использованием методов мсталлокомплексного ка-
тализа. Созданы оригинальные каталитические системы для синтеза
1,4-г{«с-полибутадиена. Открыты новые возможности для стереоспецн-
фического катализа. С целью получения ценных химических продуктов,
в частности новых мономеров, широко исследуются процессы димериза-
ции, соднмеризации, олигомеризации и соолигомеризации ненасыщен-
ных углеводородов в присутствии металлокомплексных катализаторов
(Б. А. Долгоплоск, В. А. Кабанов, Г. А. Толстиков, Б. А. Кренцель,
В. М. Вдовий, В. С. Алиев, В. С. Гутыря, В. Ш. Фельдблюм).

Найдены новые гомогенные высокоселективные катализаторы для
олигомеризации олефинов и 1,3-диенов, а также каталитическая систе-
ма для димеризации этилена в грамс-бутен-2 (Институт химии Башкир-
ского филиала АН СССР).

Предложены и изучены системы метатезиса α-олефинов и кремний-
олефинов на основе силикагеля и ряда элементоорганических комплек-
сов переходных металлов, фиксированных на различных минеральных
и органических носителях (Μ. Ε. Вольпин, Б. А. Долгоплоск, Ю. И. Ер-
маков).

Синтез функциональных производных углеводородов или собственно
нефтехимический синтез является самым обширным разделом нефтехи-
мии по числу и разнообразию используемых реакций и получаемых при
этом продуктов и полупродуктов. Для собственных нужд нефтехимиче-
ская промышленность использует функциональные производные прежде
всего как сырье для получения мономеров при многотоннажном произ-
водстве полимеров.

Методы синтеза олефинов и диенов на основе доступных кислородсо-
держащих соединений были предложены В. Н. Ипатьевым на примере
каталитической дегидратации спиртов. С. В. Лебедев предложил и раз-
работал эффективный процесс превращения этанола в бутадиен. Эти
работы сыграли решающую роль в созданном впервые в СССР в 1931 —
1932 гг. промышленном производстве синтетического каучука.

На основе открытого А. Е. Фаворским способа получения изопрена
из ацетона и ацетилена В. Ф. Кучеров разработал метод непрерывного
синтеза чистого изопрена, пригодного для стереоспецифической полиме-
ризации. В начале 40-х годов Н. Д. Зелинский и А. Л. Клебанский осу-
ществили синтез винилацетилена, а затем — дивинилацетилена и его
гомологов.

На основе исследований, проводящихся под руководством М. С. Нем-
цова и М. И. Фарберова, создан эффективный промышленный метод
синтеза изопрена из изобутилена и формальдегида.

В последние годы производство каучуков, обладающих повышенной
стойкостью при высокой и низкой температурах и в агрессивных средах,
развивается на основе результатов исследований синтеза кремнийорга-
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ннческих мономеров (К- А. Андрианов, А. Д. Петров) и фторированных
непредельных соединений (И. Л. Кнунянц, В. А. Пономаренко, С. В. Со-
колов, В. С. Шпак).

Исключительно высокими качествами обладают полнуретановые кау-
чуки, а также полиэтилен и полипропиленгликоли, получаемые из моно-
меров, содержащих эпоксидное кольцо. Эпоксидирование олефинов над-
кислотами лежит в основе известного метода получения α-окисей оле-
финов, предложенного Н. А. Прилежаевым. В последние годы исследо-
вания этой реакции развиваются М. С. Малиновским.

Мировое производство окиси пропилена в настоящее время в основ-
ном базируется на процессе каталитического эпоксидирования пропиле-
на органическими гидропероксидами. Исследования этого процесса про-
водятся М. А. Далиным, Б. Р. Серебряковым, А. Г. Лиакумовичем,
Χ. Ε. Хчеяном.

Получение окиси этилена методом газофазного каталитического
окисления освоено промышленностью и теоретически обосновано в ра-
ботах М. И. Темкина. Новая высокопроизводительная система для про-
ведения экзотермических реакций позволила существенно увеличить
скорость процесса и выход целевых продуктов при окислении этилена
и других углеводородов.

Синтез ацетальдегида, винилацетата и алкилкетонов гемогенно-ката-
литическим окислением олефинов в присутствии комплексов платины и
палладия служил предметом исследований Я- К. Сыркина, И. И. Мои-
сеева, X. Е. Хчеяна. В последние годы для этих реакций в качестве
катализаторов успешно используются гетерополнкислоты (Г. К. Борес-
ков, К. И. Матвеев). Большой раздел современного нефтехимического
синтеза составляет исследование и практическое осуществление реакции
карбонилирования непредельных углеводородов (оксосинтез) с получе-
нием насыщенных альдегидов, кислот, амидов (Д. М. Рудковский,
Я- Т. Эйдус, Я· Ю. Алиев, А. Л. Лапидус, Н. С. Имянитов).

Жидкофазное окисление углеводородов и их производных широко
изучалось в работах С. С. Наметкина, П. И. Мошкина, Н. И. Черножу-
кова, К. И. Иванова, П. Г. Сергеева, А. Н. Башкирова, В. В. Камзолки-
на, В. К. Цысковского, Б. К· Зейналова и многих других исследователей.
В итоге получен богатый теоретический материал и предложено для
практического использования несколько технологических процессов
окисления углеводородов.

В СССР впервые создан оригинальный процесс получения фенола и
ацетона путем окисления изопропнлбензола до гидроперекиси с после-
дующим гетеролитическим распадом гидроперекиси. Изопропилбензол
служит также источником получения важного мономера — а-метилсти-
рола (П. Г. Сергеев).

А. Н. Башкиров и В. В. Камзолкин обосновали, разработали и широ-
ко применили принцип управления процессом жидкофазного окисления
путем введения в систему так называемых стоп-реагентов — веществ,
обеспечивающих превращение реакционноспособных промежуточных
продуктов в стабильные по отношению к окислению соединения. С ис-
пользованием этого принципа разработаны новые процессы жидкофаз-
ного окисления с повышенной селективностью: парафинов С41—С,8 в
высшие вторичные спирты, циклогексана в циклогексанол, изопарафи-
нов во вторичные и третичные спирты, а также способы получения не-
предельных спиртов, гликолей, окисей олефинов.

С использованием метода окислительного аммонолиза ароматических
углеводородов, парафинов, хлоралкилбензолов разработаны односта-
дийные синтезы ценных азотсодержащих полупродуктов —нитрилов,
динитрилов, имидов (С. Д. Мехтиев, Б. В. Суворов, Т. Н. Шахтахтин-
ский, М. А. Далии).

Разработаны новые высокоэффективные катализаторы для окисли-
тельного аммонолиза углеводородов и для процессов получения ряда
ароматических нитрилов, на базе которых создаются огнестойкие во-
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локна, ударопрочные пластмассы и важные химические продукты
(Р. Г. Ризаев, Т. Н. Шахтахтинский).

Разработаны одностадийные способы синтеза высших первичных,
вторичных или третичных алкиламинов и диаминов восстановительным
аминированием кислородсодержащих соединений (А. Н. Башкиров,
Г. А. Клигер).

Исследования галогенирования нефтяных углеводородов, начатые
В. В. Марковниковым, в области хлорирования были развиты в работах
A. В. Топчиева, Н. И. Шуйкина, Ю. Г. Мамедалиева, Б. А. Кренделя.
Осуществлена реакция оксихлорирования этилена с образованием
винилхлорида в одноимпульсной установке адиабатического сжатия
(Ю. А. Колбановский). Разработана новая технология процесса сов-
местного получения хлористого аллила и хлора, являющегося одной из
стадий сбалансированного производства эпихлоргидрина и глицерина.
Хлорсодержащие производные пропилена, образующиеся в виде отхо-
дов производства глицерина, с помощью окислительного хлорирования
переводятся в тетрахлорэтилен (Т. Г. Алхазов).

Синтез фторпроизводных углеводородов, исследованный в работах
И. Л. Кнунянца, А. В. Фокина и их сотрудников, рассмотрен в разделе
«Элементоорганические соединения».

Изучение закономерностей процессов нитрования углеводородов бы-
ло начато в работах М. И. Коновалова, С. С. Наметкина и затем про-
должалось П. П. Шорыгиным, А. И. Титовым, А. В. Топчиевым,
B. П. Алания, С. С. Новиковым, М. И. Усановичем, В. Я. Штерном.

В нефтехимическом синтезе технически полезных продуктов весьма
важными являются процессы получения поверхностно-активных ве-
ществ, присадок к смазочным маслам и сырья для них. Проблемы син-
теза поверхностно-активных веществ разрабатывали С. С. Наметкин,
А. Д. Петров, А. Н. Башкиров, Г. И. Никишин, С. И. Файнгольд,
М. А. Гершенович. Среди этих исследований необходимо отметить ос-
воение и совершенствование метода окисления парафинов в жирные
кислоты, синтез высших жирных спиртов, их этоксилатов и алкилсуль-
фатов, алкиларилсульфонатов. Работы по получению присадок к сма-
зочным маслам, которые были начаты С. С. Наметкиным и продолжены
П. И. Саниным и А. М. Кулиевым, получили за последние годы сущест-
венное развитие. Созданы металлополимерные присадки, обеспечиваю-
щие повышенную термоокислительную стабильность смазочных мате-
риалов (В. А. Проскуряков).

Разработаны новые антиокислители и ингибиторы коррозии для неф-
тепродуктов, а также новые антимикробные присадки для биологическо-
го способа защиты нефтепродуктов от повреждения микроорганизмами
(А. Н. Иванов, А. М. Кулиев, П. И. Санин, Е. Д. Радченко). Разрабо-
таны способы получения ряда новых хлорсодержащих ингибиторов и
присадок к топливам и маслам с использованием реакции оксихлориро-
вания нефтяных фракций (Μ. Μ. Гусейнов).

Созданы научные основы и разработана технология получения высо-
кокачественных смазочных масел на базе минеральных нефтяных масел
и продуктов олигомеризации α-олефшюв и алкилирования ароматиче-
ских углеводородов.

Доведена до промышленного освоения методика получения смазоч-
ных масел из сернистых нефтей (Е. Д. Радченко). Разработаны поли-
функциональные присадки к моторному и котельному топливу из нефтя-
ных продуктов, а также создан большой ассортимент трансмиссионных,
гидравлических и энергетических масел.

Большой, интенсивно развивающийся в последние годы раздел неф-
техимического синтеза — это каталитические синтезы углеводородов и
спиртов на основе окислов углерода и водорода. Механизм, кинетика и
катализаторы этих синтезов широко изучались в работах X. М. Мина-
чева, А. Н. Башкирова, Я. Т. Эйдуса, А. Я. Розовского, Ю. Б. Кагана,
C. М. Локтева, А. Л. Лапидуса.
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6. Химия твердых топлиь

Наука о топливе в нашей стране создавалась с участием таких круп-
ных ученых, как И. М. Губкин, С. С. Наметкин, Н. П. Чижевский,
А. А.Скочинский, Л. М. Сапожников, Ю. А. Жемчужников, Н. М. Кара-
ваев, А. Б. Чернышев, Г. Л. Стадников, А. Ф. Добрянский. Коксохими-
ческая комиссия, возглавляемая А. Е. Порай-Кошицем и Η. Μ. Каравае-
вым, руководила работами по обеспечению сырьем развивающейся про-
мышленности органического синтеза и участвовала в изучении возмож-
ностей увеличения ассортимента химических продуктов для органиче-
кого синтеза на базе переработки углей.

Была разработана классификация углей, которая позволила диффе-
ренцировать угли на энергетическое топливо и сырье для получения
высококачественного кокса, химических продуктов и материалов.

Развита теория образования кокса из угольных смесей. Работы
Л. М. Сапожникова по термическому разложению углей и формирова-
нию пластической угольной массы коренным образом изменили пред-
ставления о действии различных факторов на структурные превраще-
ния угольных веществ.

Теоретические исследования генезиса углей позволили установить
механизм геобиохимических процессов превращения растений в угли.
Предложена химическая теория образования богхедов и смешанного гу-
мусо-сапропеллитового происхождения углей (Г. Л. Стадников).

Созданы научные основы углепетрологии (Ю. А. Жемчужников,
И. И. Амосов, И. В. Еремин). Разработан проект петролого-геохимиче-
скон классификации ископаемых углей, который основан на их гене-
тических параметрах, отражающих молекулярную структуру, состав и
природные особенности. Классификация позволяет осуществлять прог-
ноз пригодности углей для использования их в разных технологических
процессах переработки твердых топлив.

В различных институтах нашей страны проводится с применением
современных аналитических и физических методов (ИК, ЭПР-спектро-
скопия, хроматомасс-спектрометрия) анализ состава углей разных мес-
торождений. Установлены полимерная структура основного органиче-
ского вещества углей и природа гуминовых веществ (В. И. Касаточкин,
Л. Л. Нестеренко).

Большое внимание уделяется важной проблеме получения жидкого
топлива и ценных продуктов из углей. Созданы научные основы, совер-
шенствуются существующие и разрабатываются новые технологии гид-
рогенизации угля. За счет применения активных катализаторов, раство-
рителя— донора водорода и добавок — ингибиторов полимеризации не-
обходимое давление водорода снижено с 300—700 до 100 атм. Разрабо-
тан способ совместной гидрогенизации угля с высокосернистой нефтью,
позволяющий получать на выходе ~50% котельного топлива и значи-
тельные количества моторного топлива, фенолов, бензола и других про-
дуктов (А. А. Кричко, А. В. Лозовой).

Найден новый класс комплексных гетерогенных катализаторов гид-
рогенизации угля на основе солей переходных металлов с оксокислота-
ми (В. И. Спицын, Е. А. Букетов).

Проведены исследования по синтезу гетерогенных катализаторов на
основе молибдена и кобальта, применяемых в процессе гидрогенизации
угля. Изучены закономерности превращения органической массы угля
в присутствии различных инициаторов ожижения угля. Разработаны
рекомендации по применению отечественных катализаторов взамен им-
портных в процессах гидрирования пироконденсата в бензол (Д. А. Крич-
ко, Ю. Г. Камбаров).

Проводятся работы по усовершенствованию способов газификации
углей и дальнейших синтезов па основе СО и Н2 с применением новых
реакторов, каталитических систем, тепла высокотемпературных ядер-
ных устройств (С. Д. Федосеев, В. В. Струминский, X. М. Миначев).
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Созданы методы так называемых энерготехнологической и энергохи-
мической переработки твердых топлив (А. Б. Чернышев, 3. Ф. Чуханов).
Разрабатываются способы окислительной переработки углей, торфа и
сланцев с получением ди- и поликарбоновых кислот (И. И. Лиштван,
Т. А. Кухаренко, А. С. Фомина).

Развиваются работы в области коксования углей. Установлено су-
ществование последовательных макрокинетических стадий превращения
веществ углей при их деструкции (М. Г. Скляр, Г. Н. Макаров).

Предложен метод каталитического гидрирования углей в отсутствие
растворителей; при этом получаются продукты, растворимые в органи-
ческих растворителях (Л. М. Литвиненко, С. Н. Баранов).

Изучена кинетика термического разложения и окисления бурых уг-
лей Канско-Ачинского месторождения. Показано, что эти процессы но-
сят свободно-радикальный характер, а образующиеся в них парамагнит-
ные центры являются стабильными радикалами (А. Ф. Луковников).

Изучены закономерности распределения в углях редких элементов и
цветных металлов (А. 3. Юровский, В. Н. Ратынский). Разработана и
внедрена технология получения концентратов редких элементов из угля
и углистых продуктов.

Показано, что неоднородные угли петрографически можно рассмат-
ривать как композиционные материалы. Разработаны научные основы
подбора углеродистых наполнителей на базе углей и антрацитов для
электродной промышленности (Н. Н. Шипков, Г. Б. Скрипченко). Соз-
дана и внедряется технология широкомасштабного производства строи-
тельных материалов (пористых заполнителей, эффективной строи-
тельной керамики) из отходов углеобогащения (М. Я. Шпирт).

Проводится анализ состава сланцев различных месторождений с воз-
растом до 1 млрд. лет; создана классификация алифатических структур-
ных элементов органического вещества. Исследования процесса катали-
тической гидрогенизации сланцев в присутствии органического раство-
рителя, их конверсии с водой показали перспективность их переработки
с целью получения сырья для химической промышленности и для син-
тетического жидкого топлива (И. Р. Клесмент).

Разрабатываются и внедряются новые методы промышленной пере-
работки горючих сланцев в смолы, газ и другие продукты (В. А. Про-
скуряков, Г. А. Ластовкин, Ε. Φ. Петухов).

Разработаны и внедрены в народное хозяйство комплексные методы
переработки карпатских менилитовьтх сланцев для производства асфаль-
тобетонов, рубероида, а также ячеистого материала и специальных
теплоизоляционных изделий, применяемых для изготовления точных
приборов (И. Л. Гринберг).

Исследуются природа и свойства торфа и пути его использования в
народном хозяйстве. Изучены ионнообменные свойства, кинетические
закономерности термоокислителыюй и окислительной деструкции тор-
фа; установлено влияние катионного состава торфа на формирование
его структуры и на свойства поверхности. Это позволило разработать
научные основы получения из торфа активных сорбциониых материа-
лов, применения его для очистки среды от газообразных, твердых и
жидких загрязнений, для улавливания ионов цветных металлов, поверх-
ностно-активных веществ и нефтепродуктов, для получения катализа-
торов, металлоуглеродных волокон (И. Н. Лиштван, П. И. Белкевич,
В. Е. Раковский).

Предложены способы получения новых физиологически активных
кормовых добавок — осахарепного торфа, торфо-бардяной кормовой
смеси, торфоамидоконцентратной кормовой добавки.

Выявлены закономерности направленного изменения агрохимических
свойств торфа, разработана технология промышленного производства
комплексных гранулированных удобрений. Разработана и проверена в
опытно-промышленном масштабе технология получения белково-вита-
минных кормов и ростовых веществ из торфа.
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7. Химия древесины

Древесина представляет собой перспективный вид возобновляемого
сырья для химической переработки, получения важнейших материалов
в первую очередь целлюлозы, бумаги, картона, эфнров целлюлозы для
полимерной промышленности.

Химия древесины особенно быстро начала развиваться в нашей стра-
не в последние десятилетия. Важнейшую роль в этих исследованиях
сыграл Л. Я. Калниньш. Изучается структура древесной ткани; субмик-
роскопическое строение клеточных оболочек; распределение в них ос-
новных химических компонентов; их изменения в процессах делигнифи-
кации, а также при других химических, биохимических и физических
воздействиях; роль этих изменений в формировании получаемой из дре-.
весины целлюлозы и других продуктов (В. С. Громов). Исследуются
процессы образования надмолекулярной структуры компонентов древе-
сины, их функции. Показана обоснованность рассмотрения древесины
как поперечно-сшитого полимера, свойства которого зависят от коли-
чества сшивок в клеточных стенках (П. П. Эринын).

Изучаются превращения древесины при химическом, ферментатив-
ном, механическом и тепловом воздействиях, особенно направленный
термолиз древесины и лигнинных отходов (А. И. Киприанов, А. Н. Ки-
слицын).

Совершенствуются методы получения из древесины целлюлозы, изу-
чается кинетика и механизм этих процессов. Особое внимание уделяет-
ся созданию новых способов делигнификации древесины, позволяющих
получать целлюлозу и другие продукты без загрязнения окружающей
среды, в частности, окислительные методы делигнификации (Ю. Н. Не-
пенин, Ю. Г. Бутко, М. А. Иванов, Б. А. Богомолов, В. М. Резников).

Исследуется строение и свойства гемицеллюлоз, содержание кото-
рых в древесине достигает 30% по массе, и их химические превращения.
Это позволяет усовершенствовать технологические процессы получения
фурфурола, белково-витаминных кормовых дрожжей и других ценных
для народного хозяйства продуктов. Разрабатываются новые виды тер-
мостойких волокнистых и пленочных материалов, обладающих специ-
фическими сорбционными, каталитическими свойствами для применения
в новой технике (М. С. Дудкин, А. И. Усов).

В. Н. Сергеевой изучаются процессы превращения природного лиг-
нина и активации технических лигнинов путем химического и энзнмати-
ческого воздействия. Изучено превращение природного лигнина при
азотнокислой варке древесины с целью получения целлюлозы; разрабо-
таны синтезы новых активных производных гидролизного лигнина и
липюсульфонатов: олигоэфиров и жестких пенополиуретанов для ис-
пользования в мебельной промышленности; синтезирован ряд лигно-
кремнийорганических соединений, обладающих повышенной термоустой-
чивостью и пластичностью. Изучаются процессы ферментативной кон-
версии технических лигнинов с целью получения из непищевого сырья
эффективных добавок к кормам животных и птиц. Рассматривается при-
рода этого компонента и механизм его превращений при технологиче-
ских процессах. Поиски путей использования лигнина проводятся
М. И. Чудаковым, Э. И. Чуфиной, Б. Д. Богомоловым.

Исследован процесс окисления лигнина по электрофилыюму меха-
низму перекисью водорода в присутствии катализаторов, на основании
чего разработаны основы одностадийного высокоизбирательного метода
делигнификации древесины с целью получения целлюлозы.

Важный раздел химии древесины представляют собой методы полу-
чения из нее различных ценных веществ. Изучены фенольные соединения
коры, хвои и древесины хвойных пород Сибири и Дальнего Востока.
Разрабатываются способы выделения смолистых веществ, фитонцидов,
белково-витаминных концентратов.

Изучены физико-химические основы получения концентрированных
растворов целлюлозы в бинарных системах органический растворитель—
четырехокись азота и определены условия коагуляции для формирова-
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ния модифицированных гидратцеллюлозных волокон, пленок типа цел-
лофана и купрофана, полупроницаемых пленочных мембран (Ф. Н. Ка-
пу цкий) .

Разработаны теоретические основы промышленной технологии этого
нового класса полимерных материалов; технологический процесс реали-
зован на ряде химических и целлюлозно-бумажных предприятий страны
(Э. Л.Аким).

Разработаны теоретические основы и технология промышленного
производства более 20 видов целлюлозных композиционных материалов
и синтетической бумаги, некоторые из них внедрены в промышленность.

На основании нового теоретического подхода, базирующегося на
гипотезе дифференциального катализа, направленно изменен механизм
процесса образования фурфурола при гидролитической деструкции пек-
тозанов; это позволило впервые в мировой практике решить проблему
полного использования всего полисахаридного комплекса лиственной
древесины при ее двухстадийной переработке с получением Сахаров,
перерабатываемых далее на кормовые дрожжи. Новая технология при-
нята к внедрению в производство. Степень использования сырья возрас-
тает при этом с 20 до 80%, а количество отходов сокращается в три
раза (Н. А. Ведерников).

Изучение термического распада в вакууме древесины и других цел-
люлозосодержащих соединений легло в основу создания нового метода
переработки растительных материалов с получением в качестве основ-
ного продукта левоглюкозана. Осуществлена полимеризация левоглюко-
зана и его эфиров; в результате получены разветвленные и высокомоле-
кулярные линейные полисахариды, обладающие пленкообразующими
свойствами, а также ряд сополимеров с эпихлоргидрином, оксациклобу-
таном, тетрагидрофураном. На базе левоглюкозана и его эфиров получе-
ны теплостойкие пенополиуретаны, пленки, клеевые композиции
(О. П. Голова, Р. Я- Перникис). Синтезированы непредельные поли-
функциональные олигомеры левоглюкозана, способные к трехмерной
полимеризации, и на их основе получены густосетчатые полимеры об-
ладающие повышенной твердостойкостью, теплостойкостью и малыми
усадками.

Под руководством В. П. Карливана синтезированы гидроксилсодер-
жащие олигоэфиры на основе образующегося при варке целлюлозы про-
дукта отхода — таллового масла, которое применяют для получения
жестких пенополиуретанов в холодильной технике, в строительстве.

В живых тканях лиственницы и тополя обнаружены простагланди-
ны, которые ранее находили только у представителей животного мира.
Простагландины растительных тканей впервые выделены и идентифици-
рованы; показана их идентичность простаглаидинам, выделенным из
семенной жидкости теплокровных животных и человека. Эти исследова-
ния открывают новые доступные источники получения важных биологи-
чески активных веществ (Э. Д. Левин).

IV. ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Становление науки о полимерах как самостоятельной области химии
относится к началу XX столетия. Первые исследования в этой области в
нашей стране проведены химиками-органиками А. М. Бутлеровым,
И. П. Остромысленским, П. П. Шорыгиным, И. Л. Кондаковым,
А. А. Кракау. Важное значение для формирования современных пред-
ставлений о полимеризации, в частности анионной, имели ранние работы
С. В. Лебедева по диеновым и алленовым углеводородам. С. В. Лебедев
впервые разработал метод синтеза бутадиенового каучука и в 1932 г.
организовал его первое в мире промышленное производство.

Успешно развивались фундаментальные исследования полимерпза-
ционных процессов. С. С. Медведев еще в 30-х годах впервые установил
свободно-радикальную природу активных центров процесса роста це-
пей, инициированного перекисями, сформулировал понятие о передаче
цепи. В последующие годы исследования, выполненные этой школой,
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внесли значительный вклад в разработку кинетической теории ради- ;
кальной полимеризации в массе (X. С. Багдасарьян, Λ. Д. Абкпн). J

Открытие Б. А. Долгоплоском окислительно-восстановительного пни- j
циирования легло в основу разработки промышленных процессов эмуль- j
сионной полимеризации при синтезе каучуков. |

Новые представления о механизме эмульсионной полимеризации ι
внесло открытие явления дробления капель мономера под действием
эмульгатора, играющее существенную роль в образовании полимерно-
мономерных частиц. Использование сочетаний ионогенных эмульгато-
ров, играющих роль дробящих агентов, с другими низкомолекулярными
соединениями (спиртами, амидами) дало возможность проводить поли-
меризацию с высокой скоростью при пониженных концентрациях эмуль-
гатора и получать высокостабильные концентрированные латексы раз-
личных полимеров (Λ. Н. Праведников, И. А. Грицкова).

Были изучены кинетика и механизм анионной полимеризации и уста-
новлено влияние природы щелочного металла на состав и строение
образующихся полимеров (С. С. Медведев, А. Р. Гантмахер, А. А. Ко-
ротков, Б. Л. Ерусалимский).

С. С. Медведев, А. Р. Гантмахер, Б. Л. Ерусалимский исследовали
механизм полимеризации многих непредельных соединений в присут-
ствии катионных катализаторов. Была изучена специфика катионной
полимеризации циклов (Н. С. Ениколопов, С. Г. Энтелис, Е. Б. Людвиг).

В СССР впервые был осуществлен стереоспецифический синтез
1,4-г<ггополиизопрена (А. А. Коротков). Большой вклад в изучение про-
цессов стереоспецифической полимеризации олефинов внесли А. В. Топ-
чиев, Н. М. Чирков, Г. А. Разуваев, и их ученики. В работах Б. А. Дол-
гоплоска и Е. И. Тиняковой была установлена роль соединений пере-
ходных металлов в комплексных катализаторах и предложено несколь- {
ко новых каталитических систем, в том числе n-аллильные комплексы 1
для стереоспецифической полимеризации диеновых углеводородов, вы- i
явлен цепной характер полимеризации циклоолефинов с раскрытием !
цикла и карбеппый механизм реакций этого типа. j

Исследования механизмов равновесной и неравновесной поликонден-
сации (К. А. Андрианов, С. Н. Ушаков, В. В. Коршак, С. Р. Рафиков,
Л. Б. Соколов, С. В. Виноградова) выявили влияние сопутствующих
реакций и условий проведения процесса на средние молекулярные мае- }
сы продуктов и их молекулярно-массовые распределения. Работы j
В. В. Коршака, И. Л. Кнунянца, 3. А. Роговина, А. Н. Несмеянова,
Р. X. Фрейдлиной, А. А. Стрепихеева легли в основу промышленного
производства полиамидов и ароматических полиэфиров. Изучение поли-
конденсации ди- и полиолов и двухосновных кислот в присутствии не-
предельных одноосновных кислот (А. А. Берлин) привело к созданию
общего метода синтеза полимеризационно-способных олигомеров с кон-
цевыми или регулярно повторяющимися реакционными группами (ме- i
тод конденсационной теломеризации). '

В работах Б. А. Жубанова исследованы закономерности неравновес-
ной поликондепсации, получен ряд новых термостойких полимеров на
основе полиамидокислот, полигетероариленов, полиэфиров и др.

Были разработаны методы синтеза полимеров: окислительная дегид-
рополикопденсация, полидиазотирование, поликоординация, полицикли-
зация. Это позволило получить высокотермостойкие полимеры с систе-
мой сопряженных ароматических и гетероциклических ядер, имеющие
полупроводниковые и каталитические свойства (В. В. Коршак,
А. М. Сладкое, А. А. Берлин, Б. И. Лиогонький, М. И, Черкашин,
Б. А. Кренцель, Б. Э. Давыдов, И. Л. Котляревский, Я- М. Паушкин).

Н. С. Ениколопов и А. А. Жаров обнаружили, что при сдвиге под
сверхвысоким давлением полимеризационные и некоторые поликонден-
сацнонные процессы протекают с огромными скоростями, и детально
изучили эти явления.

Установлена возможность влияния комплексообразователей на ско-
рость и направление элементарных актов инициирования, роста и пере-
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дачи цепи при радикальной полимеризации; это положило начало новой
главе в учении о полимеризационных процессах — комплексно-ради-
кальной полимеризации (В. А. Кабанов, В. П. Зубов, Ю. Д. Семчиков).

Изучены особенности неингибированной и ингибированной гетеро-
фазной полимеризации многофункциональных мономеров и олигомеров
вплоть до глубоких стадий превращения (Г. П. Гладышев, Г. В. Коро-
лев, Η. Η. Творогов). Эти исследования создали научную основу для
разработки промышленных процессов получения и модификации ряда
полимерных материалов.

Исследования процессов полимеризации мономеров, адсорбирован-
ных на поверхности, послужили основой оригинального метода капсули-
рования сыпучих тел (А. Н. Праведников, А. Д. Абкин).

Модификация свойств полимеров, композиционных материалов и го-
товых изделий из них является одним из важнейших направлений химии
и физики высокомолекулярных соединений.

Одним из наиболее важных видов модификации полимеров являет-
ся вулканизация каучуков— процесс, известный еще в прошлом веке и
до ci« пор играющий решающую роль в производстве резины. Сущест-
венный вклад в изучение закономерностей и механизмов вулканизации
каучуков внесли Б. А. Догадкин и его ученики.

Были разработаны композиции олигомеров с каучуками и термо-
пластиками и созданы новые промышленные методы получения и моди-
фикации резни, эластомеров, армированных пластиков, покрытий, гер-
метпков и других полимерных материалов (А. А. Берлин, А. С. Кузьмин-
ский, Г. Н. Петров, М. С. Акутин).

Исследованы процессы модификации целлюлозы путем прививки,
сшивки и частичной замены функциональных групп, активации целлю-
лозы к реакциям эфирообразования (3. А. Роговин, С. Н. Ушаков,
С. Н. Данилов, X. У. Усманов). Сополимеры на основе оксиэтнлцеллю-
лозы, окенпропилцеллюлозы, карбоксиметилцеллюлозы по существу
представляют собой новый тип высокомолекулярных полимерных мате-
риалов, который, по-видимому, найдет применение в нефтяной, химиче-
ской, целлюлозно-бумажной и других отраслях промышленности в ка-
честве загустителей водных растворов, агентов, снижающих гидродина-
мическое сопротивление, флокулянтов (Μ. Μ. Котон).

Изучены механизмы химических превращений полимеров под дейст-
вием радиации (деструкция, сшивание) и предложен ряд приемов ра-
диационно-химической модификации полимерных материалов
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(В. Л. Карпов). Использование плазмы тлеющего разряда для обработки ;
поверхностей полимерных покрытий нашло применение при создании •
диэлектриков для тонкопленочных конденсаторов, при разработке мето- ;
да и технологии нанесения защитных антикоррозионных, оптически ;
прозрачных покрытий для отражающих поверхностей (Я. М. Колотыр- j
кин, Н. Н. Туницкий). I

С появлением в нашей стране полимерной промышленности начались |
работы по изучению процессов старения полимеров и созданию мето- j
дов стабилизации полимеров и полимерных материалов (С. В. Лебедев, |
Г. А. Разуваев, С. Р. Рафиков, М. Б. Нейман, К. Б. Пиотровский, I
Б, М. Коварская). . |

В последние десятилетия в Институте химической физики АН СССР j
эти работы проводятся в больших масштабах. Изучается кинетика ради- I
кальных, ионных и молекулярных реакций, лежащих в основе старения |
и стабилизации полимеров, с целью разработки методов регулирования »
стабильности и прогнозирования срока службы полимерных материалов }
и изделий из них. Выполнены многочисленные экспериментальные ис- }
следования по изучению кинетики и механизма неингибированного и j
ингибированного термоокисления полиолефинов и сополимеров на их |
основе. Открыты критические концентрации антиоксидантов, критиче- !
ские значения состава смесей, исследованы и объяснены явления синер- 1
гизма в смесях антиоксидантов. Предложены количественные критерии
эффективности ипгибирования в зависимости от структуры стабилиза-
торов (Ю. А. Шляпников, П. И. Левин, Е. Т. Денисов, В. А. Рогинский,
А. Ф. Луковников, В. Б. Миллер).

Изучен механизм фотоокисления твердых полимеров и механизм за-
щитного действия светостабилизаторов, который (в зависимости от их
природы и от типа полимера) сводится к ослаблению интенсивности !
падающего света за счет экранирования, тушению электронно-возбуж- ;
денных состояний, захвату свободных радикалов и безрадикальному
разложению перекисных соединений (В. Я. Шляпинтох, О. Н. Карпу-
хин). Изучены термические и фотохимические превращения свободных
макрорадикалов ряда твердых полимеров — поликарбоната, полиметил-
метакрилата, поликапроамида и др. (Д. Я· Топтыгин). Изучается терми-
ческая деструкция полимеров (В. С. Пудов). , j

Рассматривается деструкция полимеров в жидких и газовых агрес- ]
сивных средах (кислоты, щелочи, соли, озон); процессы химической де- !
струкции использованы для поверхностной модификации полимеров.
Исследовано взаимодействие полимеров с тканями живого организма,
разработаны, методы прогнозирования стойкости полимерных имплан- j
татов (Г. Е. Заиков, Ю. В. Моисеев, С. Д. Разумовский). 1

Предложен метод стабилизации термостойких полимеров путем j
введения в них мелкодисперсных металлов, образующихся при распаде }
органических соединений последних непосредственно в полимере 1
(Г. П. Гладышев). • !

Широко изучена химия пространственно-затрудненных фенолов, соз- •
даны антиоксиданты широкого назначения, в том числе нетоксичные
и неокрашивающие полимер стабилизаторы. Предложена и разработана
технология производства ряда новых стабилизаторов фенольного типа,
защищающих полимер от термоокислительной деструкции (А. Г. Лиаку-
мович, В. В. Ершов, Г. А. Никифоров, А. А. Володькин).

Разработан новый подход к стабилизации полимеров, основанный
на направленном изменении их структуры путем ориентационной вытяж-
ки (Н. Я. Рапопорт).

Исследования по проблемам старения и стабилизации полимеров
проводятся в Казани (П. А. Кирпичников), в Горьком (Г. А. Разуваев,
Б. Б. Троицкий), в Тамбове (Б. Н. Горбунов), в Уфе (К. С. Минскер), в
Ленинграде (С. С. Иванчев, Л. И. Лугова), в Москве (В. В. Коршак,
С. В. Виноградова, С. А. Павлова, А. Б. Блюменфельд, В. В. Гурья- ;
нова). !
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Установлен механизм действия трибополимеробразующих присадок
к смазочно-охлаждающим жидкостям в условиях обработки металлов
резанием; в основе этого механизма лежит взаимодействие с металлом
продуктов термомеханической деструкции присадок в зоне резания
(С. Г. Энтелис, Н. В. Кумпаненко).

. Рис. 33. Институт химии и физики полимеров АН Узбекской ССР

Значительное развитие получили исследования в области полимеров
с системой сопряжения (А. А. Берлин, Б. А. Кренцель, Б. Э. Давыдов).
Выявлена специфика формирования надмолекулярной организации и
свойств этих полимеров, доказано наличие в них низколежащих три-
плетных уровней и парамагнитных центров, влияющих на их реакцион-
ную способность и электрофизические свойства. Важное практическое
значение изучения указанных полимеров связано с их применением в
качестве фоточувствительных материалов, органических полупроводни-
ков, ингибиторов высокотемпературной деструкции эластомеров и жест-
коцепных полимеров, структурных модификаторов, основы для получе-
ния высокотермостойких пластиков (А. А. Берлин, Б. А. Кренцель,
Б. Э. Давыдов, А. А. Овчинников, Л. А. Блюменфельд).

Проводятся перспективные исследования в области создания поли-
меро-металлических комплексов, которые находят применение в ката-
лизе, медицине, сельском хозяйстве (С. Ш. Рашидова).

Быстрый прогресс современной техники предъявляет требования по
созданию полимерных материалов с комплексом технических свойств,
обеспечивающих их эксплуатацию в широком диапазоне температур.
Усилия в области синтеза термостойких полимеров были направлены на
получение линейных цепных полимеров, в которых часть «органических»
атомов (Н, С) была заменена на «неорганические» (Si, A1, Ti).

Среди реакций, лежащих в основе синтеза молекул полимеров с не-
органическими цепями, важнейшее значение имеют реакции полимери-
зации неорганических циклических соединений, обрамленных органиче-
скими группами. К· А. Андрианов нашел удобные методы синтеза эфиров
ортокремневой кислоты и впервые получил полиорганосилоксаны, ко-
торые нашли широкое применение при производстве термостойких поли-
меров, использующихся для тепло- и электроизоляции различных изде-
лий, производства смазочных веществ, пластических масс, резин, лако-
красочных покрытий. Это направление исследований успешно развива··
ется (А. А. Жданов, С. В. Соколов).

Работы Н. С. Наметкина привели к созданию нового класса полиме-
ров— поликремнийолефинов, обладающих газоселективной проницае-
мостью. Эти полимеры применяются в качестве высокоэффективных га-
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зоразделительных мембран, в частности для диффузионных медицин-
ских аппаратов, обогащающих воздух кислородом.

Получены полимерные материалы на основе фосфорсодержащих
(А. Е. Арбузов, Б. А. Арбузов, М. И. Кабачник, А. Н. Пудовик) и раз-
нообразных элементоорганических соединений (А. Н. Несмеянов).

Рис. 34. Синтез мономеров в лаборатории полимеризационных
процессов Института химии и физики полимеров АН Узбек-

ской ССР

Большие успехи достигнуты в области синтеза фторсодержащих
полимеров (И. Л. Кнунянц). Было создано около 40 видов фторопла-
стов, термостойкие фторкаучуки с очень низкими температурами стекло-
вания, фтормасла, широко применяемые, в частности, в часовой про-
мышленности. Получены перфторполимеры, несущие в боковых ответ-
влениях сульфо- или карбоксильные группы; из них изготовляют мемб-
раны, улавливающие ртуть в электролизерах для производства хлора и
каустика. Было обнаружено, что среди гетероцепных перфторполиме-
ров имеются полимеры со сверхгибкими цепями, что важно для направ-
ленного синтеза фторполимеров с требуемыми свойствами (В. А. Поно-
маренко).

Синтезированы серусодержащие полимеры бутадиена и изопрена и
их сополимеры с олефинами со связанной серой в виде — S—S-звеньев,
являющиеся основой герметизирующих материалов. В последние годы
в Уральском Научном центре АН СССР разработаны методы синтеза
титансодержащих олигомеров различного строения; на их основе полу-
чены сшитые полимеры, обладающие высокой теплостойкостью, диэлек-
трическими и адгезионными свойствами. На их основе производятся
вакуум-плотные клеи и клеи для феррит-ситалловых материалов.

В области исследования физических свойств полимеров основопола-
гающее значение имели труды А. П. Александрова, П. П. Кобеко,
Ю. С. Лазуркина, в которых впервые была сформулирована кинетиче-
ская концепция релаксационных переходов в полимерах как в особой
разновидности аморфных тел. Эта концепция получила дальнейшее
развитие в работах В. А. Каргина и его школы в виде системы представ-
лений о трех физических состояниях аморфных полимеров. Дальнейшие
исследования связи между физико-химическими свойствами полимеров
и их строением на макромолекулярном уровне, проведенные этой шко-
лой (Н. Ф. Бакеев, П. В. Козлов, Г. Л. Слонимский, Т. И. Соголова),
привели к обоснованию структурной механики полимерных тел, зало-
жили основы структурной модификации полимерных материалов.

В конце 30-х годов был впервые установлен фундаментальный факт
термодинамической обратимости растворов полимеров (В. А. Каргин),
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что положило начало детальным исследованиям термодинамики систем
полимер — растворитель (С. П. Папков, А. А. Тагер).

М. В. Волькенштейном была построена статистическая механика
макромолекул, основанная на поворотно-изомерной модели. Эта теория
позволяет вычислять геометрические, оптические, электрические харак-
теристики макромолекул в растворе, исходя из их химического строе-
ния. В то же время она впервые дала истолкование на молекулярном
уровне высокоэластической деформации, подтвержденное эксперимен-
тально. Поворотно-изомерная теория, развитая впоследствии
Т. М. Бирштейном, Ю. Я· Готлибом, О. Б. Птицыным, получила всеоб-
щее признание и стала одной из основ современной физики макромоле-
кул.

В. Н. Цветков разработал ставшие классическими эксперименталь-
ные подходы и методы определения конформаций отдельных макромоле-
кул в разбавленных растворах путем измерения двойного лучепреломле-
ния в потоке.

Последние годы характеризуются интенсивным проникновением в
теорию полимеров методов теоретической физики. В работах И. М. Лиф-
шица, А. 10. Гросберга, А. Р. Хохлова развиты новые представления в
теории полимерных растворов, основаннце на применении к ним гипо-
тезы термодинамического подобия (скейлипга). Изучены основные типы
фазовых переходов (клубок — глобула, жидкокристаллическое упоря-
дочение, различные варианты фазовых расслоений). Представления
теоретической физики оказались весьма плодотворными и при изучении
основных свойств биологических макромолекул.

Исследования жидко-кристаллического состояния растворов жестко-
цепных полимеров имели важное значение для создания специальных
высокопрочных высокомодульных волокон (С. П. Папков, С. Я. Френ-
кель) .

В результате теоретических и экспериментальных исследований соз-
даны промышленные процессы получения упрочненных длинномерных
нитей из гибкоцепных полиолефинов и полиамидов, упрочненных ори-
ентированных полиэтиленовых пленок (В. А. Кабанов, Η. Φ. Бакеев,
Μ. Μ. Котон, А. С. Чеголя).

Путем ориентации при сдвиге под высоким давлением получены (на
лабораторном уровне) короткомерные полиолефиновые волокна с ре-
кордными (приближающимися к теоретическим) значениями модуля
упругости и прочности (Н. С. Ениколопов).

В области термодинамики растворов развиты исследования процес-
сов набухания, пластификации и студнеобразования (А. А. Тагер,
П.И.Зубов).

Основополагающие работы и обобщения в реологии полимеров осу-
ществлены П. А. Ребиндером и Г. В. Виноградовым. Выполнены класси-
ческие исследования диэлектрических свойств полимеров (Г. П. Михай-
лов).

Диэлектрическая спектрометрия в настоящее время находит практи-
ческое применение как метод исследования процессов формирования
пространственных структур в полимерных материалах при отверждении
и пластификации (Б. П. Жуков, Н. А. Кривошеев).

Развиты теоретические представления о природе деформирования
и прочности полимеров и армированных пластиков, а также изучены ре-
лаксационные свойства высокоэластических полимеров (А. Н. Журков,
Г. М. Бартенев, В. Е. Гуль, А. Л. Рабинович, Ю. М. Малинский).

Разработана статистическая теория реакционной способности зрень-
ев макромолекул (Н. А. Платэ, А. Д. Литманович). Обнаружение явле-
ния микрофазового разделения в привитых и блоксополимерах сыгра-
ло существенную роль в разработке методов структурно-химической
модификации полимеров (В. А. Каргин, Н. А. Платэ).

Вопросы физико-химии поверхностных явлений в полимерных систе-
мах исследованы в работах Ю. С. Липатова, Ю. А. Эльтекова, а основы
теории адгезии заложены трудами Б. В. Дерягина, В. Е. Басина,
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С. С. Воюцкого. Указанные исследования имеют не только большое
теоретическое, но и практическое значение, особенно для целенаправ-
ленного получения адгезнвов, защитных покрытий, связующих, армиро-
ванных пластиков и др. В настоящее время работы по этой проблеме
направлены на создание новых типов связующих для полимерных ком-
позиционных материалов, в том числе связующих «нового поколения»,
которые сами по себе уже являются полимерными композиционными ма-
териалами.

Исследования формирования композиционных материалов на осно-
ве смесей двух полимеров выявили явление индуцированного эмульги-
рования одного полимера в другом, которое происходит в результате
термических и механических воздействий; разработаны методы значи-
тельного повышения механических характеристик крупнотоннажных по-
лимеров путем введения в них малых добавок другого полимера
(Ю. С. Липатов, Л. М. Сергеева).

В последние годы фундаментальные исследования были направлены
на усовершенствование и разработку новых процессов получения поли-
меров, на создание полимерных и композиционных материалов, удов-
летворяющих требованиям современной техники.

Найден эффективный путь улучшения свойств композиционных ма-
териалов из эластомеров и изделий на их основе, состоящий в химиче-
ской модификации синтетических каучуков как на стадии производства,
так и на стадии переработки (В. Ф. Евстратов).

Под руководством Н. С. Ениколопова успешно развивается новое
перспективное научное направление — создание высоконаполненных
полимерных материалов путем введения минеральных и вообще неорга-
нических наполнителей непосредственно в ходе полимеризации жидких
и газообразных мономеров.

Открыт принципиально новый метод получения композиционных по-
лимерных материалов, основанный на ориентационной вытяжке поли-
меров в адсорбционно-активных средах (Η. Φ. Бакеев, А. Л. Волын-
ский). На основе этого метола разработана новая промышленная тех-
нология крашения волокон, придания им негорючести, антистатических,
бактерицидных свойств.

Рис. 35. Лазерный дифрактометр для исследования епинодаль-
ного механизма фазового разделения в бинарных сплавах по-
лимеров (Институт химии высокомолекулярных соединений

АН УССР)

Разработан новый общий метод синтеза гетероциклических полибен-
зазолов — восстановленная полнгетероциклизация, позволяющая ис-
пользовать в качестве мономеров ο,ο-динитрозамещенные нуклеофиль-
ные соединения (В. В. Коршак, А. Л. Русанов).
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Исследования в области анионной полимеризации позволили создать
непрерывную технологию синтеза ударопрочного полистирола. Перевод
на эту технологию стадии синтеза звездчатых блоксополимеров, ранее
получаемых только периодическим методом, привел к резкому расшире-
нию их молекулярно-массового и композиционного распределения
(Б. А. Долгоплоск, А. Н. Праведников, Д. К. Поляков).

Разработан метод синтеза термостойких растворимых полиамидо-
имидов на основе ароматических диаминов и имидодикарбоновых кис-
лот. Получены прочные эластичные пленки, используемые в качестве
защитных слоев в оптоэлсктронных запоминающих устройствах, гибких
фольгированных диэлектриков и защитных компаундов (М. М. Котон).

Развернуты работы по получению композиционных материалов на
основе эластомеров и изделий непосредственно из олигомерных систем
методами жидкого формования. Эти работы открывают возможность
построения более регулярных вулканизационных сеток и достижения
за счет этого лучших технических свойств готовых композитов и изделий
(В. Ф. Евстратов).

Найдены новые методы сшивания целлюлозы путем твердофазных
реакций с бифункциональными соединениями с шарнирными связями и
сшивания эфиров целлюлозы через непредельные низкозамещенные про-
изводные и с использованием ориентационных эффектов. На основе этих
методов получены упрочненные пленки и волокнисто-листовые целлю-
лозные материалы (Г, А. Петропавловский).

Разработаны методы синтеза уретансодержащих олигомеров и фор-
мирования на их основе композиционных материалов, в том числе фо-
тоотверждаемых композиций для получения лаков и покрытий
(Ю. Л. Спирин).

В Институте хлорорганического синтеза АН Азерб. ССР синтези-
рованы новые полимеры — полифункционально-замещенные алкадиен-
сульфоны и полифенолы, которые способны образовывать тонкие и
прочные пленки, используемые для изготовления высокоэффективных по-
зитивных электроно- и фоторезисторов (Μ. Μ. Гусейнов).

Синтезированы электропроводящие полимерные ион-радикальные
соли; получены высокопроводящие растворимые пленкообразующие
композиции, что открывает интересные возможности для практического
их применения в радиоэлектронике (А. Н. Праведников).

Осуществлен синтез термотропных жидкокристаллических полиме-
ров, для которых характерна спиральная структура мезофазы в твердом
состоянии. Такие полимеры селективно отражают свет в видимом диа-
пазоне длин волн при обычных температурах, что открывает возмож-
ности их применения в оптике. Впервые удалось осуществить ориента-
цию жидкокристаллических гребнеобразных полимеров нематического
типа в электрическом поле. Условие реализации этого явления — нали-
чие в составе молекулы полярных групп, обеспечивающих высокое зна-
чение диэлектрической проницаемости. Такие высокоориентированные
пленки могут представлять интерес как полимерные поляроиды
(Н. А. Платэ, В. П. Шибаев). '

Экспериментальные и теоретические исследования кооперативных
интерполимерных реакций привели к получению новых классов поли-
мерных материалов, в том числе нестехиометрических водорастворимых
полиэлектролитных комплексов (В. А. Кабанов, А. Б. Зезин, И. М. Па-
писов).

Разработан способ получения крупных блоков оптически однород-
ных органических стекол, наполненных соединениями металлов, что
позволяет решать проблему создания свето-, термо- и радиационно-
стойких полимерных материалов для светофильтров с узкой областью
пропускания и для изготовления пластмассовых сцинтилляторов боль-
ших объемов, фото- и термохромных органических стекол (С. Р. Рафи-
ков и сотр.).

В СССР впервые осуществлен синтез макромолекул на матрицах из
синтетических полимеров, моделирующий матричный биосинтез
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(В. А. Каргин, В. А. Кабанов, О. В. Каргина). В результате такого
матричного синтеза в некоторых случаях получаются упорядоченные
поликомплексы, построенные из кооперативно взаимодействующих це-
пей.

Метод сополимеризации мономерных соединений из смесей паров
на полимерных подложках может быть использован для матричного
синтеза макромолекул с заданным чередованием структурных элемен-
тов (Б. Л. Цетлин).

Определенные успехи достигнуты в области полимерных материалов
медицинского назначения. Созданы макромолекулярные противотубер-
кулезные и антивирусные препараты (В. А. Кропачев, У. Н. Мусаев).

Синтезирована и испытана большая группа полимерных биоспеци-
фических сорбентов на основе гидрофильных полимеров, содержащих
иммобилизованные физиологически активные вещества (пептиды, аль-
бумин, гепарин, фибринолизин, холестерин). Такие гидрогели и макро-
пористые сорбенты могут быть использованы для создания гемосовме-
стимых полимерных материалов и специфических сорбентов для
очистки и выделения физиологически активных веществ (Н. А. Платэ,
Г. В. Самсонов).

Создан биологически активный модифицированный водораствори- |
мый сополимер акролеина с акриловой кислотой, являющийся актив- {
ным антикоагулянтом крови прямого пролонгированного действия. Раз-
работан метод получения полиаминоэфиров— нового класса водорас-
творимых ионогенных саморазрушающихся полимерных соединений,
обладающих физиологической активностью. Установлен механизм раз-
рушения этих полимеров.

Синтезированы пуриновые и пиримидиновые производные оксиэтил-
целлюлозы, взаимодействующие с комплементарными полинуклеотида-
ми, перспективные антивирусные препараты (Н. С. Сидорова).

Разработаны новые «сегментированные» полиуретаны, содержащие
в основной цепи полимера звенья дипептидов. Полимеры обладают
удовлетворительными тромборезистентными свойствами и могут быть
использованы для протезирования внутренних органов (Институт орга-
нической химии АН УССР, Институт химии высокомолекулярных сое-
динений (ИХВС) АН УССР).

Получены трансплантанты из перспективных в хирургической прак-
тике полимерных материалов, модифицированные антимикробными
препаратами (ИХВС АН УССР).

В. А. Кабановым, Р. В. Петровым, Р. М. Хаитовым разработан
новый принцип создания искусственных иммуногенов путем химиче-
ского присоединения антигенных детерминант и природных антигенов
к синтетическим мембрано-активным полимерам; этот способ открывает
пути резкого усиления и фенотипической коррекции иммунного ответа.

V. НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Современная неорганическая химия является теоретической и экспе-
риментальной основой создания материалов с заданными свойствами,
эффективного использования природных ресурсов, обеспечивающих на-
учно-технический прогресс.

В СССР интенсивно развиваются все главные разделы неорганиче-
ской химии — химия простых и координационных соединений, химия
металлов и сплавов, редких элементов и полупроводниковых соедине-
ний.

1. Химия простых соединений

Большой вклад в развитие химии простых соединений был внесен
Н. С. Курнаковым, который расширил понятие химического соединения,
ввел представление о химическом индивиде, фазах постоянного и пере-
менного составов (дальтониды и бертолиды), их генетической связи
и возможности взаимного перехода; предложил построение диаграмм
состояния.
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Быстрое развитие получили все традиционные направления физико-
химического анализа, который стал объективным методом изучения
многих простейших неорганических соединений и сложных систем
(Н. П. Радищев, В. Я. Аносов, А. Г. Бергман, М. И. Равич, В. А. Неми-
лов, Г. Г. Уразов, В. И. Николаев, И. Н. Лепешков, А. А. Яковкин).
Рентгенографические и спектральные методы исследования внесли боль-
шую ясность в изучение бертолидных (Н. В. Агеев, Е. С. Макаров) и
гидридных фаз (В. И. Михеева).

Следует отметить обширный комплекс исследований по синтезу и
изучению физико-химических свойств простых и полиэдрических боро-
водородов, бинарных гидридов, щелочных и щелочноземельных, пере-
ходных металлов и гидридов интерметаллических соединений, а также
комплексных боро- и алюмогидридов металлов, по использованию гид-
ридных соединений в качестве лигандов в комплексных соединениях
переходных металлов (А. Ф. Жигач, В. И. Михеева, Л. И. Захаркин,
Т. Н. Дымова, К. Н. Семененко, В. В. Волков, Н. Т. Кузнецов). Быст-
рыми темпами развивалась химия перекисных соединений: простые
пероксиды, надпероксиды, озониды, пероксогидраты (И. А. Казарнов-
ский, Г. П. Никольский, И. И. Вольнов, С. 3. Макаров).

Исследовались соединения бериллия (А. В. Новоселова), соедине-
ния редких щелочных металлов, элементов подгруппы титана, ванадия
и хрома (В. И. Спицын, Э. Ф. Краузе, Л. И. Каштанов); изучено окис-
ление фосфора и получение фосфорных кислот (С. И. Вольфкович,
Э. В. Брицке).

Развивалась химия неорганических соединений фтора (И. В. Тана-
наев, Н. С. Николаев, Ю. А. Буслаев, И. Г. Рысс, А. В. Панкратов), бо-
ра (А. В. Николаев, Б. Ф. Ормонт, В. А. Эпельбаум, М. А. Гуревич),
циркония, тантала, ниобия (Н. П. Сажин, К· А. Большаков).

Большой объем исследований в области химии простых соединений,
направленных на изучение строения и свойств простых соединений,
выявление областей их применения, создание новых материалов, выпол-
нен в последнее десятилетие.

Проведены фундаментальные исследования по химии фосфатов, со-
держащих фосфор в различных степенях окисления. Выделены и иссле-
дованы три- и полифосфаты редкоземельных элементов, фосфаты
тантала. Получены монокристаллы ультрафосфата висмута и оптически
активные пленки на подложке из ультрафосфата лантана. Синтезиро-
ван ярко люминесцирующий кислый фосфитооксалатоуранил. Изучены
двойные пирофосфаты меди и щелочных металлов. Установлено, что по
величинам удельной электропроводности они относятся к ионным полу-
проводникам. Разработан метод синтеза метафосфатов редкоземельных
элементов, необходимых для получения фосфатных лазерных стекол.
Синтезированы фосфаты ванадия, конденсированные фосфаты неодима,
нашедшие применение в квантовой электронике в качестве материалов
для полупроводниковых стекол (И. В. Тананаев).

Исследованы полимерные фосфаты аммония, карбамида, щелочных
и щелочноземельных металлов, борофосфатов с целью практического
использования их в качестве удобрений, катализаторов, связующих.
Разработаны способы получения, изучены состав, строение и основные
физико-химические свойства конденсированных фосфатов (С. И. Вольф-
кович) .

Новые сведения получены о солях таких хорошо известных кислот,
как хлорная, йодноватая, борная. Завершен цикл исследований терми-
ческого разложения хлорной кислоты и ее водных растворов, расшифро-
ван механизм этой реакции (Г. Б. Манелис, Ю. И. Рубцов, В. Я. Росо-
ловский). Разработаны методы синтеза несольватированных перхлора-
тов многовалентных элементов (цинка, бора, алюминия, галлия, железа,
титана и циркония) в среде безводной хлорной кислоты (В. Я. Росолов-
ский), несольватированного перхлората алюминия из газообразной
хлорной кислоты (О. Н. Бреусов), а также спектрально чистой газооб-
разной, жидкой и твердой хлорной кислоты.
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Синтезированы и изучены новые органические перхлораты, в том
числе перхлораты мочевины, тиомочевины, уретана. Безводный перхло-
рат уретана — первый ионный перхлорат, жидкий при комнатной темпе-
ратуре. Исследована реакционная способность безводных перхлоратов
легких металлов и пероксидных соединений, разработаны твердые со-
ставы, способные к генерации кислорода. На основе перхлората кобаль-
та созданы модели источников кислорода, действующие по принципу
автокаталитического распада перхлоратных и хлоратных смесей.

Изыскиваются пути синтеза перекисных соединений азота. Получен
нестабильный пероксонитрат а м м о н и я — первый представитель солей
надазотной кислоты (В. Я- Росоловский).

Ведутся работы по галогенидам различных элементов. Выполнено
масс-спектрометрическое исследование взаимодействия фторидов нат-
рия и цезия с фторидом гафния. Рентгенографическим методом изучены
монокристаллы типа пентафторидов циркония (гафния), щелочных ме-
таллов (А. В. Новоселова, Ю. М. Коренев).

Исследована кристаллическая и электронная структура фторидов
редких и рассеянных элементов (Ю. В. Гагаринский) и фторидов, эле-
ментов I—VI групп (В. И. Нефедов).

В Институте неорганической химии СО АН СССР выполнен комп-
лекс работ по синтезу и физико-химическому исследованию неорганиче-
ских фторидов на основе фторидов благородных газов и различных
фторгалогенидных соединений, которые являются весьма перспективны-
ми фторирующими энергоемкими агентами.

Показано, что термическое разложение гексафторкомплексов нике-
ля (IV) является простым в препаративном отношении способом полу-
чения высокочистого фтора.

Впервые осуществлен эффективный синтез эндотермических фтори-
дов благородных газов (KrF 2, XeF4) с использованием высокотемпера-
турной генерации атомарного фтора на катализаторе (никель). Синте-
зирован новый класс очень сильных окислителей — пентафторид золота {
AuF 5 и комплексные соединения палладия (V), летучие при обычных j
условиях; изучены их физико-химические свойства (В. А. Легасов). '•

Установлена функциональная зависимость между работой выхода
электрона и физическими свойствами боридов переходных металлов
IV—VI групп (И. Н. Францевич). Обобщены известные данные о термо-
динамических характеристиках и составе паров карбидов более 30 эле-
ментов. Предложен способ оценки термодинамических свойств бинар-
ных соединений на основе физических свойств этих соединений.

Значительный вклад внесен в химию природных боратов — открыт
термический «боратный эффект», проведено рентгенографическое иссле-
дование боратов (А. В. Николаев, Ε. Μ. Шварц).

Разработаны способы получения и изучены свойства ряда азотных
производных гидридов бора (В. В. Волков). :

Одной из развивающихся областей неорганической химии является
химия гидридов — соединений, которые находят применение в различ-
ных отраслях техники (электроника, оптика, гомогенный катализ, химия
полимеров).

Разработаны методы получения весьма чистых летучих неорганиче-
ских гидридов, хлоридов и ряда металлорганических соединений. Соз-
даны предпосылки для широкого использования этих веществ в радио-
электронике, волоконной оптике, физике сверхпроводников. Методом ;;
разложения летучих неорганических гидридов получены сверхчистые 1
олово и сурьма( Г. Г. Девятых). {

Синтезировано большое число новых гидридных фаз на основе ин- ί
терметаллических соединений скандия и редкоземельных элементов с I
переходными металлами VI и VIII групп. Установлена высокая катали- !
тическая активность некоторых фаз в низкотемпературных реакциях |
гидрирования кратных связей. I

Получены и исследованы борогидриды скандия, ванадия, железа, '•
хрома и гидриды вольфрама. Установлена зависимость между типом
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координации группы ВН4 и кристаллохимическими характеристиками
центрального атома металла (К. Н. Семененко).

Разработан метод получения теллура особой чистоты путем, разло-
жения теллуроводорода в жидкой фазе под действием ультрафиолето-
вого света.

Разработаны методы низкотемпературного синтеза оксонитридов,
оксофосфидов и оксоборидов ряда переходных металлов — титана, цир-
кония, ниобия (Ю. А. Буслаев).

Изучена высокая термостойкость (до 1700°) дисилицида молибдена,
что позволило предложить его применение для изготовления нагрева-
телей высокотемпературных печей (Г. К. Дубинин, А. П. Слободский,
Т. Д. Тимофеева).

Методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза
получены соединения разных классов, обладающие высокими термо-,
хемостойкостью, твердостью. Этим методом получены бориды металлов
IV—VIII групп периодической системы (А. Г. Мержанов). Технология
самораспространяющегося высокотемпературного синтеза внедрена на
нескольких предприятиях.

Разработан синтез нового сверхтвердого материала — вюрцитопо-
добного нитрида бора — под действием ударной волны. Твердость этого
вещества близка к твердости алмаза (А. Н. Дремин, О. Н. Бреусов).

Определены оптимальные условия для синтеза пленок нитрида бора
и оксинитрида кремния на металлических и керамических подложках
в условиях низкотемпературной плазмы.

Разработана ионо-плазменная технология нанесения хромовых по-
крытий для защиты ниобиевых сплавов (А. Ф. Белов).

Проводились фундаментальные и прикладные исследования фазовых
равновесий в сложных водно-солевых системах и расплавах, а также
физико-химическое исследование природных солей новых соленосных
зон, выявленных в Южном Приуралье, Средней Азии и Поволжье, с
разработкой методов их комплексного использования (Н. С. Курнаков,
В. М. Николаев, В. А. Ильинский, С. 3. Макаров, И. Н. Лепешков,
А. В. Николаев). Комплексному исследованию минеральных богатств
СССР и изысканию путей их использования посвящены работы
П. П. Будникова.

Значительное внимание было уделено развитию теоретических поло-
жений физико-химического анализа, топологии и метрики химической
диаграммы и применению математических методов и ЭВМ для разра-
ботки более рациональных путей изучения фазовых равновесий в гете-
рогенных системах с различными параметрами с целью осуществления
направленного синтеза новых веществ и сокращения, трудоемких экспе-
риментальных исследований.

Дальнейшее развитие получил метод построения химической диа-
граммы вида «состав — свойства» за счет введения новых параметров,
характеризующих структуру и дисперсность системы («состав — струк-
тура— дисперсность — свойство»). Успешно применен метод ядерной
релаксации к изучению строения водно-солевых систем на атомно-мо-
лекулярном уровне (И. Н. Лепешков, В. И. Посылайко, А. С. Трунин,
Б. Д. Степин).

Исследованы фазовые равновесия на границе раствор — расплав в
водно-солевых системах при повышенных температурах и давлениях,
выявлены новые типы диаграмм растворимости и особые свойства рас-
творов. Установлена высокая растворимость солей, практически не-
растворимых в обычных условиях. Полученные данные успешно исполь-
зуются для отыскания оптимальных условий выращивания монокри-
сталлов, выделения и разделения солей из минерального сырья, для
познания процессов минералообразования в земной коре, а также для
обоснования способов борьбы с солеотложениями на нефтедобывающем
оборудовании (И. Н. Лепешков, А. В. Николаев).

Разработаны экстракционные методы извлечения бора из рассолов
Волгоградской соленосной зоны, залива Кара-Богаз-Гол и Сиваша, с
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получением хлормагниевых рассолов, пригодных для приготовления
оксида магния высокой чистоты для нужд металлургической промыш-
ленности и других целей (И. Н. Лепешков, Д. В. Буйневич, К· Ногаев).

Осуществлен синтез и изучен механизм селективного действия неор-
ганических сорбентов, что позволило решить ряд проблем разделения
веществ и селективного их выделения из смесей, получения особо чис-
тых веществ, новых материалов и носителей для катализаторов, а так-
же решить ряд вопросов экологического характера.

Выполнены многочисленные исследования экстракции цветных и
благородных металлов; предложены новые селективные экстрагенты
для извлечения фосфора и мышьяка, для разделения щелочных метал-
лов; найдены катиониты (на основе диоксида марганца и пентоксида
ниобия), обладающие повышенной селективностью к ионам натрия и
лития; получен сорбент и предложены рациональные методы извлече-
ния бора из природных хлор-магниевых рассолов (Ю. А. Золотов,
В. В. Вольхин).

Рис. 36. Институт неорганической химии Сибирского отделения АН СССР

Разработаны методы очистки кобальта от примесей никеля, извле-
чения меди из растворов кучного выщелачивания, выделения золота из
сурьмяного электролита и тиокарбамидного раствора, извлечения пла-
тиновых металлов (И. М. Иванов, А. Н. Холькин, Л. М. Гиндин).

Исследована экстракция теллура, олова, свинца высокомолекуляр-
ными аминами; предложены методы извлечения бора, лития, мышьяка
и важных для промышленности редких элементов из термальных и неф-
тяных вод; разработан способ глубокой очистки вольфрамовых раство-
ров от молибдена (А. В. Новоселова, В. П. Зломанов, А. И. Нуриев,
А. Н. Заликман).

Изучен механизм экстракции фторидных комплексов циркония
(Г. А. Ягодин, А. М. Чекмарев).

Разработаны экстракционно-радиохимические и экстракционно-спек-
трофотометрические методы определения ультрамалых микроколичеств
ионов галогенов на фоне большинства элементов (катионов и анионов)
периодической системы химических элементов (Ю. А. Байковский).

Исследованы экстракционные равновесия сульфидов и сульфоксидов
(в том числе и смесей, полученных из фракций нефти) по отношению к
водным растворам соединений цветных, редких и благородных метал-
лов.

В результате изучения гетерогенного равновесия в трехфазных сис-
темах с расслоением и кристаллизацией разработан новый метод раз-
деления и очистки веществ — метод экстрактивной кристаллизации,
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позволивший значительно улучшить технологию получения особо чис-
тых простых неорганических солей (Б. Д. Степин).

Для определения строения неорганических веществ используются
современные физические методы и ЭВМ.

Создана система ввода информации о природных неорганических
соединениях (минералах) в автоматизированную интегральную инфор-
мационную систему по химии и химической технологии (Г. Б. Бокий,
Н. Н. Кочанова, Л. Н. Братченко).

Разработаны методы, позволяющие с помощью ЭВМ прогнозировать
присутствие в двухкомпонентных системах возможных неорганических
соединений некоторых типов для 104 известных элементов периодиче-
ской системы, исходя из данных об электронном строении атомов этих
элементов (Ε. Μ. Савицкий).

Рис. 37. Рентгеновский спектрометр «Стеарат» (Институт неорганической хи-
мии Сибирского отделения АН СССР)

Большие успехи достигнуты в изучении рентгеновских, эмиссионных
и адсорбционных спектров неорганических соединений. Создан универ-
сальный комплекс рентгеноспектральной аппаратуры для химических
исследований. Проведено рентгеноспектральное изучение электронной
структуры большого ряда простых молекул, содержащих азот, серу,
кислород, хлор, углерод и т. д. Проведено непосредственное сопостав-
ление результатов теоретических расчетов с данными прямого экспери-
ментального исследования электронной структуры этих молекул
(Л. Н. Мазалов).

Получена информация об электронном строении большого числа не-
органических молекул, о способах их координации в химических соеди-
нениях, эффективных зарядах атомов, донорно-акцепторной способно-
сти лигандов и их взаимном влиянии, а также о поверхностных свойст-
вах и процессах (адсорбции, катализе, коррозии).

2. Металлы и сплавы

Важнейшие положения и закономерности образования сплавов, ме-
тоды их получения, исследования структуры и свойств в различных ус-
ловиях были развиты Н. С. Курнаковым, А. А. Байковым, П. И. Амосо-
вым, Л. К· Черновым, А. А. Бочваром.
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Главными проблемами в этой области являются выяснение природы
межатомных связей в металлах и сплавах и изучение строения и ·
свойств металлических твердых растворов и металлических соедине- j
ний. I

Н. С. Курнаковым было введено понятие «твердые растворы», сдела- j
ны обобщения, касающиеся принципов непрерывности составов метал-
лических фаз, закономерностей изменения физических свойств. В даль-
нейшем в результате применения рентгеноструктурного анализа и |
развития кристаллохимии был уточнен механизм образования твердых |
растворов металлов и характер расположения атомов в узлах кристал- J
лической решетки и межионном пространстве (Н. В. Агеев, Г. Б. Бо- j
кий). Изучением физико-химической природы твердых растворов, их \
структуры, закономерностей изменения свойств в зависимости от соста- '
ва, исследованием систем с образованием непрерывных и органических
твердых растворов занимались также Г. Г. Уразов, Н. И. Степанов,
А. Т. Григорьев, В. А. Немилов, С. А. Погодин, П. Я. Сальдау.

В последующие годы большой вклад в теорию фазовых диаграмм и
в разработку методов изучения природы твердых растворов, в изучение
реакций, протекающих в твердых растворах и приводящих к изменению
их физических, механических и других свойств, внесли Н. В. Агеев,
A. А. Бочвар, Е. М. Савицкий, Н. X. Абрикосов, О. С. Иванов, И. И. Кор- {
нилов, В. И. Михеева, Н. В. Грум-Гржимайло, С. И. Губкин.

Изучены фазовые равновесия в двойных, тройных и более сложных
системах на основе титана, ванадия, ниобия, гафния и других метал-
лов. Установлены изменения свойств сплавов в зависимости от фазово-
го состояния. Исследовано большое число диаграмм состояния и на
основе этих данных предложены новые композиции сплавов, обладаю-
щие высокими эмиссионными, каталитическими, магнитными, полупро-
водниковыми и другими свойствами.

Большое внимание уделено проблеме прогнозирования диаграмм
состояния интерметаллических соединений СМосковский государствен-
ный университет, Институт металлургии АН СССР). Разработан метод
расчета термодинамических свойств, результаты которого, с исполь-
зованием метода Вагнера и квазихимической модели твердого рас-
твора внедрения и замещения, применялись для расчета фазовых диаг-
рамм металлических многокомпонентных систем. Предложена методика
построения фазовых границ в четырех- и пятикомпонентных системах
с использованием симплекс-решеточного планирования (Ε. Μ. Соколов-
ская).

Исследования металлических соединений различных типов — соеди-
нений металлов с металлами (двух-, трех- и многокомпонентные), метал-
лов с неметаллами (кислородом, водородом, азотом, кремнием, бором,
углеродом) позволили получить новые материалы, обладающие важны-
ми физико-химическими, электрическими, магнитными, оптическими, ме-
ханическими свойствами.

На основе карбидов вольфрама, кобальта, титана, железа, молибде-
на созданы особо твердые сплавы (Н. С. Уманский, Г. В. Самсонов, '
B. Н. Еременко, И. Н. Францевич, В. Е. Иванов).

Важной проблемой является разработка новых безвольфрамовых
твердых сплавов. Г. П. Швейкиным проводятся исследования по синтезу
и изучению свойств смешанных карбонитридов, оксинитридов, оксикар-
бидов, оксиборидов и др. переходных металлов (титана, циркония, вана-
дия, ниобия, тантала и др.). В результате исследований механизма взаи- ]
модействия карбида, нитрида и карбонитрида титана с никелем и молиб- \
деном предложен и обоснован механизм формирования твердых сплавов *
на их основе. Получен карбонитрид титана, заменяющий дефицитный i
карбид вольфрама в твердых сплавах, и на его основе созданы новые j
твердые режущие материалы. Развиты теоретические основы прогрес- }
сивных металлургических процессов и способов комплексной переработ- j
ки полиметаллических руд, имеющих целью создание новых процессов }
производства цветных и редких металлов (А. М. Кунаев). '•
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3. Химия редких элементов и полупроводниковых соединений

Редкие элементы и их соединения находят широкое применение в
различных областях техники. Они применяются для изготовления защит-
ных покрытий, высокотемпературных связующих, металлокерамических
изделий, жаростойких и защищающих от радиации стекол, в качестве
активаторов в квантовых генераторах и др.

Исследования в этой области были направлены главным образом на
разработку способов получения элементов высокой чистоты и их разде-
ление. Возникновение ядерной энергетики в значительной степени сти-
мулировало развитие химии редких элементов, обеспечив их разделение
и получение в чистом виде.

Развитие исследований в области ионного обмена, экстракции, тон-
кой ректификации, зонной очистки позволило наладить промышленное
получение элементов высокой и ультравысокой чистоты. Была решена за-
дача разделения и получения в чистом состоянии циркония, гафния, ли-
тия, селена,теллура.

Под руководством Η. Μ. Жаворонкова проведены обширные исследо-
вания соединений платиноидов, являющиеся основой разработки и про-
мышленной реализации новых высоко эффективных процессов выделе-
ния и аффинажа драгоценных металлов.

Выполнен большой объем исследований по синтезу новых лазерных
кристаллов на основе молибдатов и вольфраматов редкоземельных и
других редких элементов (В. И. Спицын, Л. М. Ковба, В. П. Клевцов,
Н. В. Махосоев).

С целью поиска новых люминофоров и лазерных материалов прове-
дены исследования по химии и термодинамике фосфатов редкоземельных
элементов и щелочных металлов (И. В. Тананаев).

Найден новый класс лазерных материалов — двойные вольфраматы
и молибдаты редкоземельных, щелочных, щелочноземельных и переход-
ных металлов. Разработана и передана в опытное производство техно-
логия выращивания крупных монокристаллов этих материалов, что при-
вело к созданию уникальных лазерных устройств.

Особое положение в неорганической химии занимают элементы и со-
единения полупроводникового характера. Химия полупроводниковых со-
единений является наиболее молодым разделом неорганической химии
и получила свое развитие в последние десятилетия в связи с потребно-
стями техники. Были разработаны методы глубокой очистки германия
(Н. П. Сажин, И. П. Алимарин, Д. А. Петров, И. В. Шманенков), крем-
ния (Г. Г. Девятых, Б. А. Сахаров, М. И. Иглицын), селена, теллура.

Работы в этой области привели к открытию большого класса двойных
полупроводниковых соединений (Г. Г. Уразов, Н. А. Горюнова, А. Р. Ре-
гель, А. И. Блум и др.). Разработаны оригинальные методы синтеза и вы-
ращивания монокристаллов соединений типа АИ 1ВУ и A n B V I , халькоге-
нидов различных металлов (свинца, висмута, сурьмы и др.), халькоге-
нидов редкоземельных элементов, сульфидов и сслеиидов мышьяка, нит-
ридов, карбидов и силицидов кремния, бора, хрома, рения и т. п.
(А. В. Новоселова, Я. И. Герасимов, И. Б. Мизецкая, Л. А. Сысоев,
Н. X. Абрикосов, В. Г. Кузнецов, Г. Ф. Шмелев, Б. Т. Коломиец,
С. А. Дембовский, С. В. Немилов, Г. В. Самсонов, В. П. Жузе, А. А. Ели-
сеева и др.). Синтезировано и изучено большое количество тройных и
более сложных полупроводниковых соединений.

Изучены тройные соединения и твердые растворы на основе селенида
висмута (А. В. Новоселова, В. П. Зломанов), построены диаграммы со-
стояния систем на основе галогенхалькогенидов сурьмы и висмута
(Д. П. Белоцкий, Н. В. Гавриленко), получены новые фоточувствитель-
ные материалы на основе халькогенидов элементов подгруппы мышьяка
(П. Г. Рустамов).

Развернуты работы по синтезу и исследованию материалов нового
типа —ферромагнитных полупроводников на основе халькогенпроизвод-
ных хрома. Разработан ряд методов синтеза магнитных полупроводни-
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ков и выращивания крупных монокристаллов — чистых и легированных.
Создано новое направление — химия халькогенидных стеклообразующих
соединений, что позволило решить ряд прикладных задач (Η. Μ. Жаво-
ронков).

Изучена диаграмма состояния системы Cd—As и установлена область
ее гомогенности, что позволило разработать технологию получения мо-
нокристалла Cd5As2 с воспроизводимыми свойствами; получены монокри-
сталлы фосфидов кадмия и цинка, пригодные для изготовления резона-
торов оптических кварцевых генераторов с электронной накачкой
(В. Б. Лазарев).

Получены монокристаллы диарсенида кадмия и на их основе изго-
товлены образцы неселективных приемников лучистой энергии.

Исследованы диаграммы состояния систем As—S—Se, Ge—As—Те,
As—Те—I в области стеклообразования. Полученные результаты позво-
лили выбрать оптимальные составы стекол, перспективных для исполь-
зования в оптических приборах, в системах регистрации изображения и в
пороговых переключателях и ячейках памяти (С. А. Дембовский).

Изучены фазовые диаграммы сульфатных, молибдатных и вольфра-
матных систем, которые необходимы для выращивания монокристаллов,
пригодных для практического применения.

На основе окислов бора получены неорганические термоустойчивые
покрытия и созданы тонкопленочные конденсаторы, в которых в качестве
диэлектрического слоя используется борат эрбия и двойной борат лан-
тана и кальция (Б. Ф. Джуринский).

Изучено большое число систем с участием окислов ниобия, тантала,
титана, редкоземельных элементов и щелочных металлов. При этом уста-
новлено образование соединений, обладающих исключительными элект-
рооптическими свойствами.

Изучены процессы взаимодействия окислов вольфрама и молибдена
с различными восстановителями в условиях низкотемпературной плазмы,
определены характеристики процесса их восстановления (В. П. Елютин).

Впервые в мировой практике разработаны методы выращивания
крупных монокристаллов сульфидов редкоземельных элементов — мате-
риалов, перспективных для создания оптических и электронных схем,
способных работать при повышенных температурах.

Созданы и внедрены в практику методы синтеза стабильных струк-
тур окисел — кристалл антимонида индия, лежащих в основе интеграль-
ных фотоприемных устройств.

Разработана теория электроэпитаксиального осаждения, на основе
которой предложен и осуществлен новый метод получения многослойных
модулированных структур, используемых при создании интегральных
схем электронной техники.

Разработана технология получения волоконных световодов с сердце-
виной из кварцевого стекла, легированного двуокисью германия, и с бо-
росиликатной оболочкой. Оптические потери световодов определяются
собственным рассеянием кварцевого германиевого стекла. (Г. Г. Девя-
тых) .

Разработаны физико-химические основы управляемого синтеза полу-
проводниковых и сегнетозлектрических материалов с заданными свой-
ствами. Закончено изучение диаграмм «парциальное давление компо-
нента— температура — состав» для систем на основе халькогенидов эле-
ментов IV группы. Предложена модель и определены константы равно-
весия преобладающих дефектов в монокристаллах РЬ^-^пДе. Исследо-
вано легирование монокристаллов индием и галлием в процессе их
выращивания из пара (А. В. Новоселова).

Разработаны способы извлечения сырья для получения редких ме-
таллов из подземных термальных и попутных нефтяных вод (В. В. Бол-
дырев) .
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4. Химия комплексных соединений

Химия комплексных соединений традиционно является одним из ос-
новных интенсивно развивающихся направлений неорганической химии.

Фундаментальные работы Л. А. Чугаева по химии платиновых соеди-
нений привели к синтезу принципиально новых типов соединений; было
определено строение комплексных соединений и изучены их взаимные
переходы, установлено правило циклов. Большую роль в развитии коор-
динационной теории комплексных соединений сыграли также работы
И. И. Черняева, В. В. Лебединского, А. А. Гринберга.

И. И. Черняев сформулировал закономерности транс-влияния лиган-
дов в комплексах. Позднее Б. В. Некрасов и А. А. Гринберг дали физи-
ческое объяснение транс-влияния. В дальнейшем на основе этих зако-
номерностей была развита стереохимия комплексных соединений и об-
наружен эффект ^мс-влияния лигандов.

Большое число работ было посвящено изучению взаимного влияния
лигандов — центрального направления в химии координационных соеди-
нений (И. Б. Берсукер, А. В. Аблов, К. Б. Яцимирский, Г. М. Шусторо-
вич, М. А. Порай-Кошиц).

И. И. Черняев и А. А. Гринберг изучали взаимное (транс- и цис-)
влияние лигандов в плоских квадратных комплексах. Ю. А. Буслаев ис-
следовал гексакоординационные комплексы, основываясь на рассмотре-
нии электронного строения соединений, содержащих кратную ковалент-
ную связь металл •— лиганд.

Для определения донорной способности лигандов предложено исполь-
зовать величины химических сдвигов 1 9 F в спектрах ЯМР смешан-
ных фторидных комплексов переходных и непереходных элементов
(Е. Г. Ильин).

Взаимное влияние лигандов определялось путем изучения кинетики
реакций замещения и сольватацпонных и кислотно-основных равнове-
сий. Хорошими объектами для этого оказались соединения с серусодер-
жащими лигандами (Ю. Н. Кукушкин). Сконструированы установки,
позволяющие изучать комплексообразование с периодом полупротекания
до 10~8 с, изучена кинетика многочисленных реакций замещения в комп-
лексных соединениях редкоземельных элементов (К· Б. Яцимирский,
Л. И. Бударин).

На основе измерений значений рК при кислотной диссоциации аква·
и аминогрупп в комплексных соединениях платины(IV) предложена тер-
модинамическая шкала изменения транс-влияния, что явилось первой
попыткой количественной характеристики транс-влияния (Н. Н. Жели-
говская).

За последние годы проведены работы по теоретическому обоснованию
взаимного влияния лигандов. Рассмотрены общие закономерности тео-
рии взаимного влияния лигандов в их статистическом, кинетическом и
термодинамическом аспектах, а также в рамках теории возмущений; про-
ведены прямые неэмпирические расчеты.

Разработана теоретическая модель взаимного влияния лигандов, свя-
занных с центральным атомом в основном σ-связями. Показана зависи-
мость величины взаимного σ-влияния лигандов от энергии валентных ор-
биталей центрального атома. Получено хорошее согласие с эксперимен-
тальными данными (Ю. А. Буслаев, В. И. Нефедов).

Осуществлен синтез большого числа комплексных соединений с не-
органическими и органическими лигандами. При этом наряду с очень
сложными лигандами (многофункциональные органические и элементо-
органические соединения) большой интерес в последнее время вызвали
простые молекулы N2, О2, СО, N0, С0 2 и др.; эти исследования перспек-
тивны с точки зрения решения многих прикладных проблем (фиксация
азота в мягких условиях, каталитические процессы).

Установлены стереохимические закономерности реакций комплексов,
содержащих кратную связь металл — лиганд (Ю. А. Буслаев, Ю. В. Ко-
кунов). Синтезированы комплексные соединения бериллия в неводных
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средах (А. В. Новоселова, А. И. Григорьев); скандия (Л. Н. Комисса-
рова, 3. Н. Прозоровская); хлоридные кластерные соединения технеция
с дробной степенью окисления с органическими и неорганическими ка-
тионами (А. Ф. Кузина); комплексы платины и палладия с различными
лигандами (В. И. Спицын, Η. Η. Желиговская), комплексы переходных
элементов в неводных средах, смешанные координационные соединения
титана(IV) и ванадия(IV) с этаноламином и анионами неорганических
кислот, перспективные для применения в гомогенном катализе (А. М. Го-
луб) ; комплексы ряда переходных, щелочных и щелочноземельных ме-
таллов с макроциклическими лигандами, содержащими в качестве донор-
ных атомов азот, серу и кислород, а также эфирные и фосфорильные
группировки и пентацианидные комплексы железа, содержащие в каче-
стве лиганда молекулярный азот, азид-ион, закись азота и другие азот-
содержащие лиганды (К- Б. Ядимирский). Получены также фосфорорга-
нические комплексоны, позволяющие регулировать обмен кальция в
организме и обладающие высокой избирательностью по отношению к
редкоземельным и трансурановым элементам (Н. М. Дятлова, В. Я· Тем-
кина); координационные соединения платиновых и тяжелых металлов,
урана, комплексы переходных металлов с различными гидразидами
(Р. Н. Щелоков).

Исследованы сульфоксидные комплексные соединения платиновых
металлов, что позволило выявить уникальные свойства диалкилсульфо-
ксидов в качестве лигандов (Ю. Н. Кукушкин).

Изучены условия синтеза координационных соединений переходных
металлов с полидентатными лигандами и механизм реакций замещения
лигандов по внутренней сфере (А. В. Аблов).

Синтезирован и исследован ранее неизвестный класс комплексных
соединений свинца (II) и на их основе разработаны высокоэффективные
узкополосные люминофоры, преобразующие как УФ-, так и ИК-излуче-
ние в видимое. !

На базе комплексных соединений молибдена (VI) с производными ;
целлюлозы получен фотохромный материал, позволяющий получать мно- \
гоцветное изображение, и установлена возможность его использования в
картографическом производстве.

Впервые синтезирована большая группа соединений трехвалентной
сурьмы со смешанными лигандами (Ю. В. Гагаринский).

Изучение координационной способности перхлорат-иона позволило
создать методы синтеза нового класса неорганических соединений —
комплексных перхлоратов легких элементов. Как известно, долгое время
считалось, что перхлораты не способны к комплексообразованию
(В. Я. Росоловский). ;

Разработаны методы синтеза фторсодержащих комплексов благород- ;
ных металлов и впервые установлено явление структурной неэквивалент- \
ности фтор-лигандов в структуре комплексного аниона (Б. И. Пещевиц- ;
кий, С. В. Земсков). ;'

И. В. Тананаев изучил фторидные и оксифторидные соединения ура- ;

на, плутония, тория, высшие фториды элементов подгруппы хрома, ва- :

надия. ;
Развито новое направление координационной химии — химия коми- j

лексных соединений высших сульфоксидов.
Проводятся систематические исследования макроциклических лиган- i

дов, моделирующих мембрано-активные комплексоны; синтезирован и 1
изучен принципиально новый тип макроциклических лигандов — лиган- I
ды, содержащие в макроцикле реакционноспособную фосфорильную i
группу (К. Б. Яцимирский). j

Исследовано большое число макроциклических органических соеди- f
нений, содержащих атомы кислорода, азота и серы, в целях нахождения J
реагентов селективных по отношению к отдельным ионам металлов. Най- I
дены экстрагенты, селективные по отношению к меди и ртути (Ю. А. Зо- \
лотов). J

!
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Широкое развитие получили исследования по химии комплексных сое-
динений редкоземельных элементов. Экспериментально доказано и тео-
ретически обосновано существование нового класса комплексных соеди-
нений редкоземельных элементов, характеризующихся поляризацион-
ным, электростатическим взаимодействием центрального атома с лиган-
дом, в отличие от комплексов классического типа с явно выраженными
гомеополярными связями.

Изучена зависимость устойчивости комплексных соединений редкозе-
мельных элементов от порядкового номера элемента, кислотности реак-
ционной среды, свойств лиганда (М. М. Сенявин, В. Г. Лебедев,
Д. И. Рябчиков).

Явление комплексообразовапия лежит в основе методов разделения
редкоземельных элементов (жидкостная экстракция, ионообменная хро-
матография, дробная кристаллизация и др.). Систематическое исследо-
вание комплексонатов редкоземельных элементов, изучение их различ-
ными физико-химическими методами позволило научно обосновать выбор
оптимальных условий разделения смесей редкоземельных элементов с
помощью ионообменной хроматографии (В. И. Спицын, Л. А. Мартынен-
ко), экстракционного метода (Г. В. Корпусов).

Исследованы свойства и области применения β-дикетонатов редкозе-
мельных элементов. С использованием β-дикетонатов проводится коли-
чественное газохроматографическое разделение редкоземельных элемен-
тов (Л. А. Мартыненко, Н. А. Костромина).

Изучены комплексы гетсрополисоедпнений (Е. А. Никитина).
На примере фосфорномолибденовой, фосфорновольфрамовой, кремне-

молибденовой и др. кислот решен вопрос об основности гетерополикис-
лот с центральными атомами неметаллов (фосфор, кремний). Изучены
природа и особенности химии гетерополимолибденовых соединений це-
рия, тория, урана (IV), нептуна(1У), которые отличаются необычной ко-
ординацией центрального атома и высокой основностью.

С использованием нового метода выделения гетерополикислот в кри-
сталлическом виде синтезировано большое число гетерополисоединений,
способных выступать в качестве лигандов по отношению к щелочнозе-
мельным, редкоземельным и трансурановым элементам; это позволило
получить стабильные соединения нептуния(VII) и разработать методы
его аналитического определения (В. И. Спицын, Е. А. Торченкова,
В. Ф. Чуваев).

Имеются успехи в области синтеза новых представителей гетеропо-
лисоединений (А. И. Кокорин, А. К. Бабко). Разработаны методы синтеза
комплексов с циклическими полидентатными лигандами — фосфиматами
и установлены закономерности конформации цикла во внутренней сфере
комплекса (И.А.Розанов).

Для изучения механизма реакций комплексообразования, строения и
свойств комплексных соединений широко применялись различные физи-
ческие и физико-химические методы.

Выполнен цикл структурных исследований комплексных лантанидов
с разнородными лигандами, позволивший установить существенное раз-
личие в склонности к образованию связей редкоземельных элементов с
хлором, родановыми и нитратными группами (М. А. Порай-Кошиц).

В результате структурных исследований ряда новых металлокомплек-
сов палладия установлены ранее неизвестные типы σ-связей палладия с
нафтеновыми и хиноидными лигандами (Л. О. Атовмян, В. А. Авилов,
О. Н. Красочкина).

Метод рентгеноструктурного анализа был применен также для рас-
шифровки строения тетрабромурапилата фенантролония (Р. Н. Щело-
ков), для изучения комплексов никеля, кобальта, меди, щелочных и пе-
реходных металлов с макроциклическими лнгандами (К. Б. Яиимир-
ский), комплексов переходных металлов с полидентатными лигандами
(А. В. Аблов), комплексов трехвалентной сурьмы со смешанными аци-
долигандами (Ю. В. Гагаринский), для изучения стереохимии комплек-
сонов редкоземельных элементов (Л. И. Мартыненко), для расшифровки
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структуры новых перспективных биологически важных координационных ;
соединений. |

Комплексообразование парамагнитных ионов в растворах изучено 1
методом ЭПР (И. Н. Маров, А. Н. Ермаков, В. К. Беляева, Ю. Н. Дуб- I
ров). }

С привлечением методов полярографии, спектрофотометрии, потен- I
циометрии, ЯМР-, ЭПР-, ПМР-, ИК-спектроскопии и др. изучено комп- j
лексообразование редкоземельных элементов с рядом аминокислот, суль- I
фосалициловой и диэтилмалоновой кислотами в водных растворах ;
(Н. А. Костромина); комплексообразование ванадия с аскорбиновой кис-
лотой (К. Б. Ядимирский); молибдена с пирокатехином (А. Г. Пилипен-
ко); исследованы комплексы платины, большое число комплексных сое-
динений редкоземельных элементов (В. И. Спицын, Н. Н. Желиговская, :
Л. И. Мартыненко, Р. Н. Щелоков), координационные соединения пере- 5
ходных металлов с аминами, амидами, первичными гидразидами и ком- !
плексы с биологически активными лигандами (Ю. Я. Харитонов,
О. Ю. Цивадзе). Исследована кинетика реакций образования комплек-
сов кобальта, меди, кадмия с хлорофилловой кислотой в неводных рас-
творителях (Б. Д. Березин).

Проведены злектрофотометрические исследования для определения
содержания осмия, рутения и ряда других металлов в природных и про-
мышленных объектах (А. И. Бусев, В. М. Пешкова).

Дальнейшее развитие получил магнетохимический метод в химии ко-
ординационных соединений (В. В. Зеленцов). Разработаны теоретиче-
ские основы интерпретации магнитных свойств кластерных и полиядер-
ных соединений; предложена модель, объясняющая необычные магнит-
ные свойства нового типа хелатов Fe(III), проанализированы магнетохи-
мические критерии оценки стереохимии комплексных соединений Со(II)
(В. В. Зеленцов).

Установлена возможность использования метода спинового эха для
изучения комплексов переходных металлов с разнородными лигандами
во внутренней сфере (А. А. Попель).

Применен метод математического моделирования для изучения комп-
лексообразования в системах, содержащих смешанно-лигандные комп-
лексы редкоземельных элементов (Л. И. Мартыненко).

5. Радиохимия

Среди первых исследователей этой новой области химии следует на-
звать В. И. Вернадского, В. Г. Хлопина, В. А. Бородовского, Г. Н. Анто-
нова, Вл. И. Спицына, Л. С. Коловрат-Червинского, А. П. Соколова,
Е. С. Бурксера, которые провели большую работу по изучению радио-
активности природных объектов на территории России и физико-химиче-
ских свойств природных радиоэлементов.

Основателем, организатором и вдохновителем планомерного изуче-
ния радиоактивных минералов и их поисков на территории России явля-
ется В. И. Вернадский.

Создателем советской радиохимии по праву считается В. Г. Хлопин,
который, начиная с 1918 г., возглавлял в нашей стране все работы по
выделению природных радиоэлементов и изучению их физико-химических
свойств. В. Г. Хлопин предложил метод получения высокоактивных пре-
паратов радия, который был использован затем на первом радиевом
заводе Советской России для выделения этого элемента из отечественной
руды. В течение последующих лет совместно с Б. А. Никитиным,
А. Е. Полесицким, А. П. Ратнером, И. Е. Стариком выполнен ряд работ,
посвященных вопросу распределения радиоэлементов между кристалли-
ческой твердой фазой и раствором. Эти работы показали, что закономер-
ности в распределении радиоэлементов между фазами определяются
исключительно химическим состоянием этих элементов и не зависят от
их концентрации (при условии насыщения фаз), будь то следовые коли-
чества или макооконцентрации (закон Хлопина).
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Результаты этих исследований легли в основу огромного числа мето-
дов изучения, очистки, выделения и концентрирования радиоэлементов и.
явились теоретическим фундаментом, на котором в последующие деся-
тилетия развивалась советская радиохимия.

С начала тридцатых годов увеличивается количество осуществляе-
мых ядерных реакций, соответственно растет необходимость в идентифи-
кации и изучении химической природы продуктов этих реакций, а затем
возникает и возможность их выделения в больших количествах.

В связи с открытием деления ядра (Г. Н. Флеров, К. А. Петержак)
центр тяжести радиохимических исследований перемещается в область
изучения химии тория и урана. Советские радиохимики (Б. А. Никитин,
В. М. Вдовенко, Μ. Φ. Пушленков, В. Б. Шевченко) начинают изучать
распределение нитратов урана, а затем нитратов плутония и нептуния
между двумя жидкими фазами — водной и органической, что позволило
в дальнейшем предложить экстракционные схемы переработки облучен-
ного урана с применением в качестве экстрагентов различных органиче-
ских растворителей (трибутилфосфат, алифатические амины и т. д.).

Позднее экстракционные методы были применены для разделения
редкоземельных элементов и отделения их от трансплутониевых, полу-
чения радионуклидов без носителей. (Н. Е. Брежнева, Ан. Н. Несмеянов,
A. К. Лаврухина).

В работах В. М. Вдовенко, Μ. Φ. Пушленкова, В. В. Фомина, А. В. Ни-
колаева, Г. А. Ягодина, В. С. Шмидта, А. М. Розена, Ю. А. Золотова,
B. С. Колтунова, С. М. Карпачевой получили развитие исследования,
связанные с изучением механизма и кинетики процессов экстракции и
влияния на этот процесс различных факторов: состава и структуры вод-
ной фазы, окислительно-восстановительных реакций, протекающих в

. процессе экстракции, процессы комплексообразования экстрагируемых
элементов в органической фазе, строение органических экстрагентов.

Многие препаративные и технологические задачи (получение радио-
нуклидов без носителя, разделение радионуклидов, концентрирование)
решаются методом ионного обмена.

Б. П. Никольский, Б. Н. Ласкорин, В. И. Парамонова, Б. А. Зайцев
установили основные закономерности сорбции радиоактивных элементов
различными адсорбентами (стекла, кристаллы, синтетические смолы,
неорганические сорбенты) и выяснили влияние различных факторов на
этот процесс.

Развитие атомной энергетики, начало которой было положено
в 1954 г. пуском в Советском Союзе первой в мире атомной электростан-
ции (АЭС), выдвинуло новые важные проблемы в области радиохимии
и радиохимической технологии. Одним из важнейших направлений при-
кладной радиохимии остается разработка теоретических основ техноло-
гии переработки облученного топлива АЭС с целью создания экономиче-
ских методов выделения и возвращения в топливный цикл ценных компо-
нентов и, в первую очередь, делящихся материалов.

Развитие атомной энергетики, возрастающий масштаб горнодобываю-
щей промышленности, широкое применение радионуклидов в народном
хозяйстве повышают потенциальную опасность загрязнения окружающей
среды, в особенности биосферы, радиоактивными веществами.

Обезвреживание радиоактивных отходов, содержащих долгоживущие
изотопы, их надежная изоляция являются важнейшей проблемой совре-
менности.

Большой вклад в создание методов обезвреживания и захоронения
радиоактивных отходов (твердых, жидких, газообразных) внесли
И. В. Петрянов-Соколов, В. И. Спицын, А. С. Никифоров, Η. Ε. Брежне-
ва, Б. С. Колычев, И. Е. Нахутин, Н. В. Зимаков, В. В. Куличенко,
В. М. Седов, А. А. Константинович.

Важнейшей областью радиохимии является радиохимический анализ,
в котором используются сокристаллизация, сорбция, экстракция, элект-
рохимический метод выделения и т. д. Основы радиохимического анализа
были заложены в трудах В. Г. Хлопина, А. Е. Полесицкого, И. Е. Ста-
рика, П. Н. Палея и, особенно, А. П. Виноградова.
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В настоящее время в результате исследований И. П. Алимарина.
Б. Ф. Мясоедова, А. А. Липовского, В. К. Маркова, И. К. Швецова ре-
шен ряд задач, касающихся степени контроля ядерных материалов, сте-
пени выгорания ядерного топлива, точного определения содержания де-
лящихся материалов, определение их изотопного состава.

Большое внимание уделяется советскими радиохимиками контролю
за территориальным и временным распределением техногенных радио-
нуклидов на поверхности земли, в водоемах, почвах, объектах живой
природы (В. И. Спицын, Ан. Н. Несмеянов, П. К. Хабибуллаев,
А. А. Кист, В. П. Шведов, Ю. В. Кузнецов, Д. И. Гусев, Е. Н. Теверов-
ский, Л. И. Гедеонов). Разработаны различные методы определения ма-
лых и ничтожно малых концентраций радиоактивных веществ в объектах
окружающей среды.

К числу важнейших достижений в области радиохимии следует отне-
сти фундаментальные исследования советских ученых, посвященные
изучению химических и физических свойств естественных и искусствен-
ных радиоэлементов.

Работы В. Г. Хлопина, Б. А. Никитина, Б. П. Никольского, 3. В. Ер-
шовой по химии радия, радона и полония во многом являются основопо-
лагающими.

Исследования И. И. Черняева, А. А. Гринберга, В. И. Спицына,
А. Д. Гельман, В. Д. Никольского, А. И. Вольского, В. М. Вдовенко,
Н. П. Зефирова, А. С. Никифорова, Л. П. Сохиной в области химии то-
рия, урана, нептуния, плутония и некоторых других радиоактивных эле-
ментов внесли существенный вклад в познание многих закономерностей,
определяющих их физико-химические свойства и поведение в различных
условиях, а также позволили решить ряд крупных практических задач.

В настоящее время в области химии радиоактивных элементов про-
водятся широкие исследования. Впервые в мире получены семивалент-
ные нептуний и америций, шестивалентный калифорний, двухвалентные
фермий и энштейний, одновалентный менделевий. Разработаны основы
координационной химии актиноил-ионов (АпО2

+). Разработан метод
стабилизации трансплутониевых элементов в растворах в четырехвалент-
ном состоянии, что имеет большое практическое значение (В. И. Спицын,
Г. П. Яковлев, Н. Н. Крот, А. Г. Рыков, В. С. Щмидт, Л. Н. Лазарев,
Д. Н. Суглобов, Н. Б. Михеев, В. Н. Косяков). Синтезированы и изучены
физико-химические свойства целого ряда ранее неизвестных соединений
технеция (В. И. Спицын, А. Ф. Кузина).

Существенные успехи достигнуты в области синтеза и изучения хи-
мических свойств сверхтяжелых элементов. После синтеза курчатовия,
советскими учеными под руководством Г. Н. Флерова впервые получены
элементы с атомными номерами 105, 106, 107. Получены первые надеж-
ные результаты, подтверждающие возможность существования сверхтя-
желых элементов в природе.

Производство изотопов в СССР было организовано более 30 лет
тому назад.

В настоящее время налажен регулярный выпуск изотопов, меченых
соединений и источников ядерного излучения в объемах, удовлетворяю-
щих запросы народного хозяйства. Выпускаются почти все радиоактив-
ные и стабильные изотопы, имеющие практическое значение. Освоено
производство ряда меченых соединений, в том числе биологически актив-
ных (аминокислот, нуклеотидов, стероидов), средств защиты растений
(гербициды, инсектофунгициды, инициаторы роста), препаратов для
диагностики и лечения.

Большой вклад в развитие этих работ и налаживание производства
изотопной продукции в СССР внесен А. С. Никифоровым, В. В. Бочка-
ревым, Н. Е. Брежневой, Д. М. Зивом, И. Ф. Тупицыным, Г. С. Синицы-
ной.

5064



VI. АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Современное состояние аналитической химии характеризуется боль-
шими достижениями в области разработки фундаментальных теорети-
ческих основ, успешным развитием многообразных высокоэффективных
методов анализа, огромным вкладом, который аналитическая химия
вносила и вносит в решение важнейших научно-технических задач сов-
ременности (овладение энергией атомного ядра, исследование космоса
и океана, развитие электроники, прогресс наук биологического цик-
ла). Развитие аналитической химии обеспечило возможность осущест-
вления контроля за ходом многих современных технологических про-
цессов и за качеством выпускаемой продукции в химической, нефтехи-
мической, металлургической, фармацевтической, пищевой промышлен-
ности, а также контроля за чистотой окружающей среды — воды, воз-
духа, почв. По ряду крупных направлений, таких как анализ высоко-
чистых веществ, анализ минерального сырья, исследования органиче-
ских, аналитических реагентов, фотометрия, советская аналитическая
химия занимает ведущие позиции в мире.

Огромную роль в создании фундаментальных основ и методов ана-
литической химии сыграли научные учреждения АН СССР, академий
наук союзных республик, а также отраслевые институты.

Среди последних достижений аналитической химии в первую оче-
редь следует назвать осуществление дистанционного элементного ана-
лиза грунта планеты Венеры, тщательное аналитическое исследование
лунного грунта, разработку комплекса аналитических методов и прибо-
ров для анализа особо чистых веществ. В настоящее время широким
фронтом развернуты исследования в области создания методов и детек-
тирующих систем для аналитического контроля производства сверх-
чистых органических веществ и биоматериалов, в том числе получен-
ных в космосе.

Аналитическая химия развивалась в тесной связи с растущими пот-
ребностями народного хозяйства.

В первые годы социалистического строительства в СССР крупные
работы по аналитической химии платиновых металлов и их соедине-
ний, по применению комплексных соединений в аналитической химии
были выполнены иод руководством Л. А. Чугаева, Н. С. Курнакова,
В. В. Лебединского, Н. П. Подкопаева, В. Г. Хлопииа, Б. Г. Карпова,
И. И. Черняева, О. Е. Звягинцева. В области анализа минерального
сырья, в решении задач, связанных с разработкой химических и физи-
ческих методов контроля производства радия, урана и ванадия боль-
шое значение имели работы В. И. Вернадского, В. Г. Хлогшна, К. А. Не-
надкевича, И. Д. Борнеман-Старынкевича.

В 30—50-е годы создание методов массового и быстрого контроля
способствовало развитию промышленности редких металлов и ряда но-
вых химических производств. Были выполнены основополагающие ис-
следования по физико-химическому анализу систем, имеющих значе-
ние в аналитической химии (И. В. Тананаев, А. К. Бабко), кинетиче-
ским методам анализа (К- Б. Яшшнрскнй) · Наряду с развитием и усо-
вершенствованием классических методов анализа — гравиметрического
(Н. А. Тананаев) и титриметрического (В. С. Сырокомский, Р. П. Лас-
товский), большое распространение получают физико-химические и Р.
первую очередь электрохимические методы анализа, и поныне не утра-
тившие своего значения. Внедрение полярографии в стране связано с
именами В. И. Вернадского и А. П. Виноградова. Большое значение
для развития метода имели фундаментальные исследования крупней-
шей школы электрохимиков, созданной А. Н. Фрумкиным. Успешно
развивались кулонометрия (М. Т. Козловский) и другие электроанали-
тические методы (Б. Н. Никольский, Ю. С. Ляликов, О. А. Сонгина).

Заметные успехи достигнуты в разработке прямых потентшометри-
ческих методов анализа с использованием ионоселективных электродов
различного назначения, например, для определения ионов водорода,
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фтора, хлора, сульфата. Важными здесь были работы Б. П. Николь-
ского и Μ. Μ. Шульца по теории и практике рН-метрни.

Интенсивно развивались фотометрические методы анализа, их фи-
зико-химические основы. Разработаны многочисленные фотометриче-
ские методы анализа металлов, сплавов, минерального сырья. Было
синтезировано и внедрено большое число аналитических органических
реагентов, пригодных для качественного и количественного определе-
ния почти всех элементов (А. С. Комаровский, Л. М. Кульберг,
B. И. Кузнецов, С. Б. Саввин, А. М. Лукин, А. Т. Пилипенко, Н. С. По-
луэктов, Ю. А. Банковский, В. М. Тараян).

Из предложенных советскими учеными реагентов особо следует от-
метить широко используемый в мировой практике Арсеназо III
(С. Б. Саввин)—прекрасный реагент для фотометрического определе-
ния урана, тория, плутония, циркония и ряда других элементов в объек-
тах самой различной природы. Успешное развитие теории люминесцент-
ных методов и их практическое использование связано с работами
C. И. Вавилова, М. А. Константиновой-Шлезингер, Е. А. Божевольнова,
Н. С. Полуэктова, А. К. Бабко, А. Т. Пилипенко, Д. И. Щербова.

Одним из важнейших методов аналитического контроля в промыш-
ленном производстве и научных лабораториях стал спектральный ана-
лиз. Большой прогресс в работах по эмиссионному спектральному ана-
лизу, а также по люминесцентным методам и методам эмиссионной
пламенной фотометрии был основан на работах Г. С. Ландсберга,
Л. И. Мандельштама. Сейчас значительно расширились возможности
метода атомно-эмиссионного анализа в связи с появлением новых
источников возбуждения спектра, особенно индуктивно-связанной плаз-
мы, что обеспечивает одновременное определение 60—70 элементов с
высокими чувствительностью и точностью.

Была решена одна из особо важных проблем — унификация мето- j
дов анализа металлов (А. М. Дымов), послужившая основой для соз- \
дания первых ГОСТов на промышленную продукцию и открывшая ши- !

рокую серию работ по стандартизации методов анализа в СССР и
позднее в рамках стран СЭВ.

Широкое использование в различных отраслях народного хозяйства
(металлургия, атомная энергетика, радиоэлектроника) многих редких
и рассеянных элементов и высокие требования, предъявляемые к их
чистоте, стимулировали значительное развитие теоретических проблем
аналитической химии этих элементов и разработку новых методов их
разделения и определения. Значительный вклад в развитие этого разде- f
ла аналитической химии «несли А. П. Виноградов, И. П. Алимарин, |
И. В. Тананаев, Д. И. Рябчиков, Н. С. Полуэктов, В. А. Назаренко,
Ю. А. Чернпхон.

Успешно развивалась аналитическая химия урана, плутония и
трансплутоппсвых элементов (А. П. Виноградов, П. Н. Палей, Б. Ф. Мя- ?
соедов). В текущей пятилетке завершается издание фундаментальной '•
серии монографий «Аналитическая химия элементов» (около 60 томов).

В 60—70-е годы, когда в связи с необходимостью анализа атомных
материалов, полупроводников и других веществ высокой чистоты воз-
никли задачи резкого повышения чувствительности аналитических ме-
тодов, были развиты методы радиоактивацнонного анализа, искровой
масс-спектрометрии, химико-спектральпые, вольтамперометрические и
другие методы, обеспечившие определение до 10~6—10~8% примесей в
чистых веществах. Создание высокочувствительных надежных методов
аналитического контроля позволило решить важнейшую народно-хо-
зяйственную проблему — обеспечить развитие таких отраслей повои
техники, как приборостроение, радиотехника, атомная энергетика, тех- '
пика высоких давлений, а также производство особо чистых веществ и :

реактивов (И. П. Алимарин, Н. П. Сажин, Ю. А. Золотой, Г. Г. Девя-
тых, Ю. А. Карпов, Ю. В. Яковлев, М. С. Чупахин). ;

Огромные масштабы промышленного производства органических
соединений стимулировали разработку теории и новых методов анали-
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за органических соединений. Были выполнены важные работы по эле-
ментному и функциональному анализу органических веществ и его
автоматизации (А. П. Терентьев, М. О. Коршун, В. А. Климова). Широ-
ко используются инфракрасная спектроскопия, электрохимические,
хроматографические и хроматомасс-спектрометрические методы.

Совершенствуется атомно-абсорбционный метод анализа в направ-
лении превращения его в многоэлементный метод. Интенсивно разви-
ваются непламенные варианты метода, особенно с использованием гра-
фитовой печи в качестве атомизатора (Б. В. Львов).

Среди рентгеновских методов анализа одно аз главных мест (как и
среди методов анализа вообще) занял рентгенофлуоресцентный ана-
лиз, обеспечивающий возможность одновременного определения прак-
тически всех элементов (за исключением самых легких) в диапазоне
концентраций от 10~4 до 100% с весьма высокой точностью. Экспрсс-
сность и большая производительность метода позволяют с его по-
мощью успешно решать задачи экспрессного анализа в металлургии и
геологической службе (А. П. Никольский, М. А. Блохин, Η. Φ. Лосев.
В. П. Афонин). Изучение различных включений в металлах, сплавах и
геологических образцах, налетов и т. п. надежно обеспечивает рентге-
носпектральный микроанализ—электронный зонд (И. Б. Боровский,
Н. П. Ильин), абсолютная чувствительность которого равна 10~"13—
10~15 г. Для изучения состава поверхностных слоев и пленок весьма
перспективной оказалась рентгеноэлектронная спектроскопия (В. И. Не-
федов).

Значительно расширились аналитические возможности метода ЭПР
в связи с использованием комплексообразующих реагентов на основе
стабильных свободных радикалов (П. М. Соложенкин, И. Н. Маров,
Ю. А. Золотоз).

Развивается совершенно новый прием в лазерной спектроскопии —
метод ступенчатой фотопонизации атомов (В. С. Летохов, Ю. Я- Кузя-
ков), который может быть абсолютно селективным и обладает предель-
но высокой чувствительностью, так как позволяет определять примеси
в количестве десятков и даже единиц атомов.

Получили большое развитие исследования в области теории и прак-
тического приложения хроматографических методов разделения с ис-
пользованием ионитов, неорганических и хелатных сорбентов
(К- В. Чмутов, М. М. Сенявин).

Разработаны многочисленные способы разделения сложных смесей
при анализе полупроводниковых материалов, благородных и цветных
металлов, их сплавов, материалов для нужд атомной промышленности,
минерального сырья и других объектов. Большое распространение,
особенно в органическом анализе, получили тонкослойная и бумажная
хроматография.

Быстро прогрессирует высокоскоростная жидкостная хроматогра-
фия под давлением. Создан и развивается новый метод ионной хро-
матографии (Ю. А. Золотов), автоматизированный скоростной вариант
ионообменной хроматографии.

В последние годы широко применяется новый хроматографический
метод — гель-проникающая хроматография, имеющая большое значе-
ние для разделения природных и других органических веществ.

Одним из наиболее распространенных методов разделения и кон-
центрирования веществ стала экстракция. Существенный вклад в тео-
рию экстракционных процессов, в синтез и исследование новых реаген-
тов, в разработку эффективных экстракционных методов и их прило-
жений для аналитической химии внесли И. П. Алимарин, В. И. Куз-
нецов, Ю. А. Золотов, специалисты-радиохпмики, а также А. Т. Пили-
пенко, Ю. А. Банковский. Большое значение имеют исследования в об-
ластях, пограничных между экстракцией и хроматографией, особенно
работы по экстракционной хроматографии (И. П. Алимарин, Г. С. Ка-
тыхин) и созданию селективных сорбентов (Ю. А. Золотов, С. Б. Сав-
вин). Разработаны, в частности, приемы разделения смесей редкозе-
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мельных элементов и актинидов, методы концентрирования различных
микроэлементов.

Интенсивно развивается радиоактпвационный анализ в различных
вариантах — активация медленными, резонансными и быстрыми нейт-
ронами, гамма-квантами и заряженными частицами. В сочетании с но-
выми методами концентрирования и выделения элементов (экстракции,
экстракционной хроматографии, соосаждения, ионного обмена) метод
получил весьма широкое распространение при анализе полупроводни-
ков, высоко чистых веществ, металлов, сплавов, геологических и биоло-
гических объектов, объектов окружающей среды и др. (И. П. Алима-
рин, Ю. В. Яковлев, А. А. Кист, Ε. Μ. Лобанов). Существенное расши-
рение областей применения метода достигается за счет использования
портативных источников нейтронов (калифорпий-252).

Успешному развитию аналитической химии и организации эффек-
тивного контроля химического состава продуктов в химической про-
мышленности во многом способствовало создание базы отечественного
аналитического приборостроения.

Примером возможностей отечественного приборостроения может
служить уникальный комплекс научной аппаратуры для автоматиче-
ских межпланетных станций «Венера-13» и «Венера-14» (рис. 38), ко-
торый осуществил непосредственны Γι отбор и рентгенофлуоресцентный
анализ пород на поверхности Венеры и передачу информации на Зем-
лю (В. Л. Барсуков, Ю. А. Сурков).

Для современной аналитической химии весьма характерно быстрое
внедрение теории и методов математики, особенно методов с использо-
ванием ЭВМ, которые играют значительную роль в автоматизации
анализа. Создание автоматизированных аналитических приборов и
комплексов самого различного назначения позволило добиться значи-

Рис. 38. Комплекс научной аппаратуры автоматических межпланет-
ных станций «Вснсра-13» и «Вснера-Г4» для анализа пород на поверх-

ности Венеры

тельного усовершенствования аналитического контроля в промышлен-
ности, а также массовых определений в геологической службе, охране
окружающей среды, сельском хозяйстве, медицине.

Советская химическая наука охватывает все главные направления
развития современной химии.

По всем этим направлениям химики нашей страны внесли выдаю-
щийся и общепризнанный вклад в мировую науку.

60-летие образования СССР советские химики отмечают новыми от-
крытиями к достижениями во славу своей великой Родины.
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