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Вашарош Л. и др. 12 - 12189 
Реакции замешении в бензопе и его гапогенпронзводных 

атомами астата, образующимвся в ядерном преврашенвв 

211Rn(э.з.) 211 At 

Исспедованы реакции замешении гапогенов н водорода в газообраз­

ных, жидких и твердых гапогенбензопах в бензоnе атомами астата, 

образующимвся в ядерном преврашеннн 211Rn (э.з.)211Аt, В ряду фтор-
бензоn, хnорбензоn, нодбензоп выход продуктов замешении гаnогена 

растет, а выход продуктов замешении водорода - падает. Обнаружена 

nнвейнаи зависимость выхода продукта замещения гапогена от его энер­

гии связи. Распредепенне астата среди изомеров продуктов замешении 

водорода бnизко к статистическому н не зависит от агрегатного состоя­

ния. Подобные резупьтаты быпн поnучены н в анилине. На основании 

полученных данных деnается закnюченне, что реакции замешении атомами 

астата, образующимвся при эnектронном захвате нз радона, в изученных 

системах - горячие гомоnитвческве nропессы, подобные взаимодействию 

гаnогенов, попучаюшихся в ядерных реа~tцвsх (n, у) н (n,2n). 

Работа выпоnнена в Лаборатории ядерных пробnем ОИЯИ. 

Препринт Объединенного института ядерных иссnедованиt. Дубна 1879 

Vasaros L. et al. 12 - 12189 
Replacement Reactionз of EC-Produced 211 At ln 
Benzene and HaloЬenzenes 

Halogen and hydrogen replacement reactions in gaseou.s, 
liquid and solid Ьenzene and halobenzenes Ьу astatlne atoms pro­
duced via the 211At (Е с.' 211 At nuclear process were lnvestlgated. 
The halogen repiacement lncreases in the order: C6H6 F,C8H6Cl, 
С6 Н 5 Вr , С 8 Н6 1 while the hydrogen replacement decreases in 
the same order. The halogen substltution yields were found to Ье 
llnearly dependent on'>the bond strength of the halogen. The isomer 
distribution of halogen replacement products is nearly statistlcal 
ln all the haloЬenzenes, independent of the phase. ln anШne the 
hydrogen sunstitution yields were found to Ье in the same range. 
The results lead to the conclusion that the replacement reactionз 
of EC-produced 211At in the systems studied are hot homolytlc 
processes, similar to those of hot hologenes formed via (n, у) and 
(n, 2n) nuclear reactionз. · 

The investigation has been performed at the Laboratory 
of Nuclear ProЬlems, JINR. 

Preprint of the Joint lnstitute for Nuclear Reseorch. DuЬno 1979 

ВВЕДЕНИЕ 

В первых работах по изучению химических свойств 
астата, наиболее тижелого члена семейства галогенов, 
было показано, что астату nрвсущв металлические свой­
ства/1,21, Поэтому первоначально были синтезированы 
и изучены органические соединени• многовалентного ас­

тата/31. Позже были усnешно проведены химические реак­
ции одновалентного астата с образованием ковалентвой 
свизи С- At в алвфатвческих 14- 71 и ароматических18-1°/ 
соединени•х. Разработка надежных методов полученва: 

в хроматографической идентификации органических сое­

динений астата 17- 121 дала возможность nриступить к де­
тальному исследованию химических реакций гор•чих атомов 
астата, образующихс• в Jlдерных nревращениа:х. 

Первые эксперименты в этом направлении были посв•­
щены изучению химических последствий Jlдерных nревра­
щеивй 211Rn/э.з./ 211At в бензоле1131 в некоторых 
алифатическвх соединени•х114~ а также синтезу астато­
бензола с использованием атомов отдачи астата в Jlдерной 
реакции 209Bi (а ,2n) 211 At. в трифенилвисмуте 1151 • 

Наличие в Лаборатории Jlдериых проблем ОИЯИ свнхро­

ци:клотрона, хорошо разработаиных методов выделенв• в 

очистки изотопов благородных газов, а также методов 

анализа получаемых соединений позволило нам начать 

снетематические исследованва: реакций гор•чвх атомов 

астата с ароматвчес:квми соедвиеив•мв 116·17/, 
Изучение реакций замещенв• водорода в галогенов 

в бензоле в его галоидных провзводных горичвмв атома­

мв астата дает дополнительные сведении о механизме 

взавмодействв• гор•чвх атомов галогеиов118 -22~ В то же 
врем• хвмвчес:кве реа:кцвв энергетических атомов, об-
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разующихся в ядерных превращениях в результате электрон­

ного захвата и 13+ -распада123 -27 1 , представляют само­
стоятельный интерес вследствие малой кинетической энер­

гии энергетических атомов по сравнению с горячими, 

nолучаемыми в ядерных реакциях ( n, у) н (n,2n). Изучае­

мые нами реакции дают доnолнительные сведения об 

энергетическом в зарsдовом состояниях реагирующих час­

твц, а также о реакционной сnособности астата по отно­

шению к органическим соединениям. 

Кинетическую энергию атомов астата-2'11, образую­
щвхса nри электронном захвате, можно оценить, исход& 

из значения Q-ядерного nроцесса и энергетического ба­
ланса гамма-nереходов1281 дочернего элемента. Эта энер­
гия может составлять несколько электронвольт. Из- за 

высокого nо~ядкового номера астата образование nервич­

ных вакансии в К -оболочке соnровождается в основном 

флюоресце~цией, выход которой более 95~291 Поэтому 
ионизацвев астата-211, вызываемой оже-эффектом,можно 

nренебречь. Однако захват орбитального электрона при­
водит к возбуждению ядер астата до энергий- 100 эВ 1301 

вызывая "встряску" атома1 311, в результате чего образу: 
ется многозарядный вон. Так как nотенциал ионизации 

нанболее тяжелого галогена относительно низкий, не исклю­

чена возможность реакции nоложительно заряженного нона 

астата с ароматИческими молекулами. Поэтому в данной 

работе обращено особое винманне на нзомерное расnреде­

ление ft~~дуктов замещения водорода. Термические ноны 
астата • как и ионы других галогенов, в жндких/32/ н 
газообразны~ 241ароматнческнх системах обладают внутрн­
молекулярнои селективностью в реакциях замещения водо­

рода. В то же время было обнаружено, .что горячие атомы 

галогенов, образующиеся в ядерных реакциях ( n , у) н 

(n, 2n), в однозамещенных а рома тнческнх соединениях nри­

водят к образованию орто-, мета- и nара-изомерных nро­

дуктов с расnределением, близким к статистическому/ 19·22{ 

Наряду с галоидными nровзводными бензола, обладаю­
щими ( +1) -эффектом, мы исnользовали в качестве субстрата 
в анилин с (-1) -эффектом. 

Есть основаиве nредположить, что органические сое­

дапения астата-211 в конденсированных светемах могут 

образоваться в результате радикальных рекомбинационных 
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реакций. Поэтому для изучения роли рекомбинацнонных 
реакций в клетках, в частности замещения водорода в гало­
гена, были проведены эксперименты с бензолом, фтор-, 
хлор- в бромбензолом как в конденсированной, так в га­
зовой фазе, где эффектом клетки можно пренебречь. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Изотоnы радона были получены путем облучения метал­
лического тория протонами с энергией 660 МэВ на синхро­
циклотроне ЛЯП ОИЯИ. Благородные газы выделялась нз 
мишени методом, описанным в работе133 ~Изотоnы радона 
отделяли от изотоnов криптона н ксенона газохроматогра­
фнческв на молекулярных ситах:' 341. Окончательную очистку 
от следов воды, воздуха н астата, а также расфасовку 
радона проводили на вакуумной установке 116/. Время до 
конца очистки радона, включая охлаждение мишени r 8 час/ 
н переработку, составляло 15 ч. К этому времени изотоn­
ная чистота радона- 211 достигала 990/о, так как период 
nолураспада 211 Rn / Т 112 = 14,6 ч/ больше, чем У других 
нейтронодефнцнтных изотоnов радона. Радиохимическую 
чистоту npenapa то в радона- 211 nроверяла на гамма- спект-

рометре. 

Радон-211 в количестве -200 мкКunереводили ветек-
ляиную ампулу, содержащую -100 мкл субстрата С6 Н 5Х 
(гдеХ H,F,Cl,Br, I, NH 2 ) с водом(О,5 Моль~) или 
без вода. Амnулы заnаивали и выдерживали в темноте 
nри комнатной температуре или температуре жидкого 
азота. Незаnолненная часть объема ампулы составляла 
меньше 1 00/о. В случае экспериментов с газообразными 
субстратами в колбу объемом 2 11 переводили - 1 мКи 
радона-2ll в ароматическое соединение в таком количест­
ве, которое при выбранной температуре со"здавало дав­
ление в колбе около 50 Тор. Газообразные пробы выдер­
живали в темноте nри температуре 90° С. Исnользуемые 
количества радона nозволяли надежно оnределятьнеболь­
шве выходы продуктов замещения, как это nоказано на 

рис. 1. 

Изменение времени выдерживания амnул от 10 до 
40 ч не влияло на выход продуктов. Обычно ампулы 
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Рис. 1. Хрома11fограмма продук11fов замещения ac11fa11foм-211 
в газообразном бромбензоле. 

вскрывали через 20 ч по достижении максимальной ак­
тивности астата-211. 

Для определения общего органического выхода суб­
страт после разбавления его четыреххлористым углеро­

дом обрабатывали водным раствором NaOH, содержащим 
небольшое количество восстановителя - Na 2S03 . В смесь 
вводили несколько кристалликов металлического теллура 

с цеш.ю удаления полония-207 185/, образующегося при 
альфа-распаде радона-211. Анализ гамма- ирентгеновских 
спектров показал отсутствие полония как в органической, 

так и водной фазах. Небольшое количество радона /-10~ 
от общей активности/ оставалось в органической фазе. 
Его точное количество определяли газохроматографичес­
ким методом и учитывали при расчете радиохимических 

выходов продуктов астата- 211. 
Про,1.укты замещения астатом- 211 в бензоле и галоген­

бензолах разделяли газохроматографически на стеклян­
ных ко.Jtоиках, заполненных Хромасорбом W- AW- DMCS 
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содержащим 20~SF-96 и 6~ Бентон-34/9,36/. Радиоак-
тивные продукты, выходящие из колонки, детектировались 

сцинтилляционным счетчиком, регистряровались самопис­

цем и на выходе после детектора адсорбировались на 

активированном угле для последующего измерения актив­

ности сцинтилляционным счетчиком с колодцем. Времена 

удерживания анализируемых продуктов "горячего" за­

мещения были определены в предварительных опытах пу­

тем сравнения с временами удерживания ·аналогичных 

галогенпроизводных, а также определения времен удер­

живания соответствующих ожидаемых астаторганических 

соединений, синтезированных предварительно. Методы син­

теза и газохроматографической идентификации аромати­

ческих соединений астата подробно описаны в рабо­

тах/8·9·121. Астатярованные провзводные бензола ус­
тойчивы в условиях газохроматографического разделения 
/максимальная температура колонки 140° С, газ-носи­
тель гелий/, что было подтверждено результатами 
повторного ввода вышедших из колонки продуктов. 

Изомеры астатанилипа были разделены методомжид­

костной хроматаграфин под высоким давлением на колон­

ках из нержавеющей стали, заполненных Меркасорбом 

Si-60. Элюентом служила смесь: Н-гептан, ди-н-бути­

ловый эфир, пропвоновая и уксусная кислоты в объемном 

соотношении 510:200:30:8/17,37/. 
Данные, приведеиные в 11fаблицах, представляют собой 

среднеарифметические величины со среднеквадратичным 

отклонением, полученные не менее чем в 3- х эксперимен­
тах с одним и тем же субстратом при 2-3 газахромато­
графических анализах последнего. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Общий органический выход, выход продуктов замеще­

ния галогена и водорода астатом в газообразном, жидком 
и твердом бензоле и галогенбензолах с акцептором и без 

него представлены в 11fаблицах 1-3. В 11fабл. 3 показав о 
также изомервое распределение продуктов замещения водо­

рода. Выход продуктов замещения горячими атомами ас­

тата в жидком и твердом анилине, а также изомервое 

распределение астатапилинов приведены в 11fабл. 4. 
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Общий органический выход. Из данных табл. 1 видно, 
что в ж и д к о м бензоле без акцептора- 80о/о образовав­
шегося астата стабилизируется в органической форме. 

Таблица 1 

Общий органический выход в · бензоле и галогенбензолах 

Imtoд (% от о6рвзовавшегося астата-211 ) 
Система Газообразное Жидкое Твердое 

состояние состояние состояние 

+ 12 + 12 + 12 

св н в 16,0j;5,0 9,1j;2,3 79,6j;5,7 25,0±1,0 69,1;t0,9 !0,0±1,3 

C 6H5F 53,5±1,2 6,6,:t2,2 73,0±7,0 35,1;t4,8 59,9;t2,5 31,8;t3,5 
с6 н 5 с1 48,9,10,4 2,9_10,2 81,8;t1,7 45,I;t0,9 67,5;t4,5 29,4;t0,8 
с6 н5 Br 4,2;t1,3 78,0;t7,0 58,9;t3,3 52,0;ti '7 42,9±1, 6 
С6 Н 5 1 80,0j;2,0 70,0j;4,0 58,0;ti,O Ф1,5J;2,5 

Присутствие иода в бензоле и фторбензоле снижает общий 

органический выход до - 300/о. В то же время в ряду фтор,­
хлор-, бром- и водбензол в присутствии иода эта величи­

на возрастает до 700/о, как это указано на рис. 2. Зависи­
мость выхода органических продуктов астата от концен­

трации вода в жидком хлорбензоле 1 рис. 3/ отражает 
типичное влияние акцептора. Существенный эффект при­

сутствия иода в бензоле и фторбензоле указывает на на­

личие термических радикальных реакций, приводящих к 

образованию большого количества органических продук­

тов астата. 

Уменьшение эффекта акцептора в ряду фторбензол-

иодбензол, по всей вероятности, отражает последователь­

ность увеличения чувствительности галогенбензолов к ра­

дикальной атаке/38/. Это означает, что вероятность реак­
ции термолизованных атомов /радикалов/ астата с суб­
стратом возрастает, особенно если эти процессы проте­

кают в жидкой клетке. 
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Сильное влияние акцеnтора на общий органический вы­
ход астата для г аз о в ой фазы nодтверждает ранее 

высказанное нами nредnоложение о значительной роли 

термических радикальных реакций в образовании органи­

ческих соединений астата-211. Так как в газовой фазе 
нет клетки, то образование органических nродуктов через 

термические радикальные реакции во всех субстратах 

можно эффективно nодавить акцеnтором. 

В т в ер д ы х системах общий органический выход 

астата несколько ниже по сравнению с жидкими. Это 
можно объ•снвть, вероятно, неравномерным расnределе­

нием радона- 211 в замороженной nробе, замедленной nод­
внжностью молекул субстрата, а· также стабилизацией 

астата в виде несnособиых к реакциям частиц в кристал­

лической матрице. 

Влияние акцеnтора на общий органический выход в 

твердых субстратах nодобно его влиянию в жидких сис­

темах. Это указывает на то, что радикалы, образующиеся 

в замороженном субстрате, сохраняют свою реакционную 

сnособность и реагируют с атомами астата в момент раз­

моражвванв•. 

"Неиоен•ифицированные прооук•ы ". Большая часть ас· 
тата, иаходяща•с• в органической форме, состоит из 
ВЫСОКОКИПЯЩВХ, ПО ВСеЙ BepOJITHOCTИ ПОЛИЯдерНЫХ, аро­

матичесКИХ соединений, которые при выбранных условиях 

хроматографврованв• остаютси на колонке. Они названы 
"нендентвфвцврованнымв nродуктами". Их количество, най­
деиное как разность между общим органическим выходом 

в суммой выходов продуктов замещения галогена н водо­

рода, составляет -50~ во всех субстратах без вода. 

Добавление акцептора значительно снижает выход "не­
идентифицированных nродуктов" в конденсированных еве­
темах, а в газообразных светемах их выход уменьшаете• 

в 50 раз. Из сказанного следует, что большинство этих 
высококвпищих продуктов образуется из термических ра· 
двкальвых реакций. 

Замещение zалоzена . .Как показано в •абл. 2, большаи 
часть астата·211 стабилизируется в форме астатбензола, 
особенно в конденсированных средах. Добавление вода 

10 

1 

.J 

1 

Система 

Таблица 2 

.Продукты замещения галогена астатом-211 

в галогенбензолах 

ВЫход (% от образовnвшеrося астата-2II) 

Газообразное ЖИдкое Твердое 

- +12 +12 +12 

C 6H5F З,I;L,-0,2 0,35;!_-0,03 4,9;t0,9 3,6,±0,4 2, 7;!_-0,2 2,3;!_-0,6 

С6 Н 5CI 3, 7;!_-0,2 !,5;!_-0,3 35,3,±5,2 ПЗ,В,;d),З 9,9,±!,8 7,0,±!,6 

С 6H5Br 2,4;!_-0,8 4!,0.:!;5,0 27,6,±3,3 !6,6.:!;0,9 I2,0.;!;I,O 

С6 Н5 1 44,0,;!;2,0 32,8.;!:.!,8 l?.6.;!:.I,3 !3,5,±0,8 

мало влияет на выход этого nродукта по сравнению с об­

щим органическим выходом и особенно выходом высоко­

квшtщвх продуктов. Выход продукта замещения галогена 

в замороженных галогенбензолах ниже по сравнению с 
жидкими субстратами. Это можно объяснить теми же 

фактами, что в в случае общего органического выхода. 
Выход продуктов замещения галогена в галогенпровз­

водных бензола возрастает в ряду фтор, хлор, бром в вод, 

как это nоказано на рис. 4 дли жидких сред с акцептором. 
.Кроме того, была наЙдена линейная зависимость выхода 

продукта замещения галогенов астатом от энергии связи 

галогена 1 рис. 5/. Такая же зависимость выхода продукта 
замещении галогена от его энергии связи существует 

в аналогичных процессах распада /39/, а также дли галоге • 
нов, образующихсив ядерных реакцвях121 '. 

Подобное поведение астата было отмечено дли всех 
субстратов, в том числе и для газообразных, в которых 

отсутствует рекомбинационная реакция в клетке. Анало· 

гвчный ход зависимостей замещения галогена в газооб­

разных и жидких субстратах указывает на то, что в меха­

низмы реакции в этих светемах не отличаютси сущест­

венным образом. 

Некоторые другие факторы, такие как возрастающа• 

поларазуемость заместителей в этом Р•дУ, простр/lнствеи· 
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Рис. 4. Выход продуктов замещени.R галогена и водорода 
астатом· 211 в жидких с6 Н 5 Х системах. содержащих 
0,5 моль ,., 12 . 

ные эффекты, также могут оказывать подобное влияние 

на выход. 

Замещение водорода. Как можно видеть нз данных 

табл. 3, выход продуктов замещения водорода уменьша­

ется от фторбензола к нодбензолу, противоположно заме· 

щению галогена 1 рис. 4/. Это можно объяснить конкурен­
цией реакций замещения астатом галогенов и водорода 

в галоидных провзводных бензола. Такая конкур(шция, 
как мы предполагаем, может исходить нз образования 

своего рода активированного комплекса, получающегося 

при атаке ароматических молекул энергетическими ато­

мами астата, как это было предлоЖено в работах121 •401 
дпя реакций замещении нейтральными горячими атомами 

галогенов в аналогичных системах: • 

-{ 

C6 H
5

At +Х · 

At*+C6 H5X-. [С 6 Н 5Х ... At]*- • 
С6 H4XAt +Н 

12 

"1/ • 

3 

2 

0+-------r-----~----------~-----~------r-----~----------~~~o 
о\ О 60 80 100 . 'о 

. -1 
С-Х ЭНЕРГИЯ СВЯЗИ, ккал· моль 

... 
<1( 
L 

Рис. 5. Зависимос111ь выхода nродук111а замещения галогена 
ас111а111ом· 211 0111 энергии связи С -Х в газообразных - ( L\) 
и жидких· (о) С6 Н 5 Х сис111емах, содержащих0,5моль ,.,12 

Выход продуктов замещения водорода атомами астата 

в конденсированных системах слабо зависит от добавки 

вода. В газообразных субстратах акцептор заметно сни­
жает выходы продуктов замещения. Из этих результатов 

напрашиваетс11 вывод о значительной роли термических 

реакций рекомбинации в клетке, приводящих к образова­

нию продуктов замещения в конденсированных средах. 

Однако это предположение не находит достаточного под­
тверждени• в изомерном распределении продуктов заме­

щениJI водорода. Из данных 111абл. 3 видно, что соотноше­
ние орто-: мета-: пара-астатгалогенбензолов очень близко 

к статистическому 2:2:1 и не зависит от характера заме­
стителJI и добавки вода во всех изученных системах. По­

добное статистическое распределение характерводпJI гор•· 
чих гомолвтвческвх процессоа замещена .. водоJЮ.-а атома­
мв галогенов" 19-221и значительно отличаете .. ве только от· 
электрофильных1З2/, но и от гомолвтвчесuх процессов 
замещена.. водорода термическими атомами галоге­
нов'41-4З1. 
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Увеличение выхода продуктов замещении водорода ас­

татом в жидком и твердом водбензоле в присутствии вода, 

веро.а:тно, св.а:заио с тем, что в этих системах может 

повышаться роль реакций электрофильного замещении. 

Замещение водорода в анилине. Данные •абл. _ 4 пока­
зывают, что выход и изомервое распределение астатани­

лвнов, образующихс.а: в реакци.а:х горичих атомов астата 

Таблица 4 

Общий органический выход и продукты замещении 
водорода астатом- 211 в анилине 

1i:и,дкое ТDердое 
состояние состо.яние 

Общий органический выход 30,±4 50±5 
Выход nри замене водорода 5,2±!,2 4,9,i0,8 

0ТНОСИТС.ЛЫIОе расnределение " ... ""• 
астата среди изоr.rеров ©26_±3 о:: (орто+Мета+пара = Ioo%) 

I?_±З 

Иt2 Iб,tЗ 

в жидком и твердом анилине, иезначительио отличаются 

от подобных результатов, полученных дл.а: галогенбензо­

лов с акцептором. Поскольку астат-211, обраэующийс.а: 

в процессе электронного захвата, не про.а:вл.а:ет селектив­

ности в реакции замещении водорода в анилине, в котором 

орто- и особенно параположеиве сильно активированы 

по отношению к электрофильным атакам, это свидетель­
ствует о том, что реакции эамещеии.а: водорода в арома­

тических соединеии.а:х энергетическими атомами астата-

211 .а:вл.а:етс.а: гомолитическим процессом. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Исход.а: из экспериментальных результатов по изуче­

нию реакций энергетических атомов астата-211 с арома-
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тическими соединениJIМИ можно сделать следующие выводы: 

1. Образующийс11 в результате электронного захвата 

астат· 211 реагирует с галогенбензолами, дава11 соедв­

нениJI, в которых он находитс11 в одновалентном состоJI­

нии. 

2. Несмотр11 на то, что в процессе "встр11ски" после 

электронного захвата образуютс11 многозар11дные поло· 

жительвые ионы астата,последние нейтрализуютс11 окру· 
жа.ющим субстратом даже в газовой фазе, и в конечной 

реакции участвуют нейтральные атомы астата. 

3. Подобие в выходах продуктов замещени11 и распре­
деление изомеров в жидких и газообразных системах 

указывает на то, что термические радикальные рекомбн­

национньlе реакции в жидкой клетке не играют сущест­

венной роли в образовании продуктов. 

4. Процессы замещени11 в ароматических системах 

астатом, образующимсJI при электронном захвате из ра­

дона и обладающим кинетической энергией в несколько 

электронвольт и энергией возбуждени11 - 100 эВ, имеют 
в основном тот же характер, что и в случае взаимодей­

ствиJI других галогенов с кинетической энергией в сотни 

или тыс11чи электронвольт. образующих с• в .11дерных реак­

циJiх. Это поведение астата указывает на то, что процесс 

замещени11 не требует очень высокой кинетической энер­
гии реагирующих частиц. Реакции также могут проходить 

с возбужденными атомами астата. 

Авторы выражают благодарность проф. · Г .Штеклину, 
докторам Р.Шиллеру, К.Росслеру и Г.·Ю.Махулла за об· 
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