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водяной бане почти досуха, радиоактивный остаток ~атом раство

ряли в ледяной уксусной кислоте /ч о д о а./ о 

Препарат Na 131 1 окисляли раствором 10-3 М K
2
Cr2 0

7 
в 1,5 N 

HCl04. Водный раствор йода упаривали почти досуха и остаток 
растворяли в ледяной уксусной кислоте. К . 100 мкл эквимолярной 

смеси бензола и его производных С6 Н5Х / Х = ОН, F, Cl, Br, I / 
добавляли 3-4 мкл раствора астата /йода/ в уксусной кислоте. 
Реакция астатирования /йодирования/ проводилась в закрытых ам

пулах при 190°С в течение 30 МИН о 
АналИз индивидуальных органических веществ, содержащих астат 

/йод/, проводили газахроматаграфически с использованием стеклян
ных колонок, заполненных хромасорбом W/ AW-DWCS, содержащим 

· IW/ 6% бентона и 20% SF-96 . Изомеры астатф'енола анализировали 
методом жидкостной хроматографии под давлением на колонке,за

полненной силикагелем Si--вO /11~ 
Результаты, приведенные на рисунке и в таблицах, представ

ляют собой среднеарифметические величины со среднеквадрати·ч

ными отклонениями, полученные при трех или более параллельных 

экспериментах с одной и той же смесью, из которой отбиралось 

не менее трех проб на анализ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

При проведении реакции электрофильного астатирования /йоди
рования/ в эквимолярных смесях бензола и его производных урав

нение Гаммета-Пальма приобретает следующий вид: 

Rx 
lgR- = ра0 , 

о 

где R0 - выход астатбензола /йодбензола/, Rx - выход мета-, 
орта- или параизомеров, астатираванных /йодированных/ производ

ных бензола, р - реакционный параметр, а 0 
- константы замести

телей Гаммета-Пальма, учитывающие только эффекты заместителей Х 

в бензольном кольце. Физический смысл реакционного параметра 

и констант-заместителей а 0 подробно описан в литературе /5,б/, 
На рисунке представлена зависимость логарифма относительных 

выходов lg(R / R
0

) от констант-заместителей (а 0 ) - . Значения а 0 

' взяты из с~равочной литературы 1 12 /.Видно, что эксперименталь
ные точки ложатся вблизи прямых. Коэффициенты корреляции для 

реакции астатирования 0,90, а для реакции йодирования - 0,93. 
Хорошая корреляция с а 0 -константами указывает на то, что 

заместители ОН, F, Cl проявляют, главным образом, индукцион

ный эффект 15 • 7 / • 

Как и следовало ~жидать, в заметных количествах образуются 
изомеры только астатфтор- и астатхлорбензола. Для бром- и йод

бензола выходы этих продуктов были настолько малы, уто их не 

удалось обнаружить /табл~ _ _ 
f 

·~tY .·- -•~ 
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Таблица 1 
Выход С6 H5At(l) и At(l) С6Н 4Х в реакциях астатирования 
и йодирования эквимолярных смесей с6 н6 и с6 н5 х 
/время реакций 30 мин./ 

Выход(%) 

х В реахции ас,.а'!'Ирования 

C6fitsAt o-AtC6H4X м-АtС6Н4Х n-AtC6H4X 
--------- --------- ---~------ ------------- ---------------

он 14,0± 1,3 16,3±1,8 - 48,Q±2,1 

F 64,9±3,0 .2,3±0,9 0,5±Q,2 6,5±1,3 

Ct 66,5±2,1 1 ,9±Q,? 0,6±0,3 4,3±0,5 

Br ?3,3± 3,5 - - -
1 ?O,Q±2,6 - - -

--------·- ---------- ------------ ---------·------ ---------------
В реакции йодирования 

----------- ------------ ---·----------- ---------------
он 12,5±2,3 lб,б:t2,8 - 38,9±2,6 

~ 

F 46,3±2,0 1,?±0,3 0,3±0,1 13,2±1,1 

Ct 49,1±3,0 1,2±0,6 0,6±0,2 6,3 ±1,2 

Br 58,5±4,3 - - -
1 63,2±3,1 - - -

'---------- ---------- -----------
_..;_ ____________ 

-------------

Отсутствие положительного эффекта при астатировании /йодиро
вании/ бром- и йодбензола объясняется мезомерным эффектом,кото
рый, как известно, возрастает в рЯду галогенбензолов от фтор
бензола к йодбензолу . Суть эффекта заключается в появлении 
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Зависимость логарифма относи

~ тельньш выходов йод- /1/ и 
~ астат - /2/ эамещенньш бензолов 

от а0 -констант заместителей. 

положительного заряда в орто-

и параположени.ях, что препятст

вует атаке электрофила, именно 

поэтому реакционная способность 

·в электрофильном ароматическом 

замещении в ряду галогенбензолов 
падает с ростом атомного номера 

галогена. 

ЭлектрОфильный характер реакции нашел подтверждение в рас

пределении астата /йода/ среди изомерных продуктов /табл . 2/. 
Наблюдается превалирупщее образование орта- и параизомеров. 

Известно,что электронно-донорные заместители _ /ОН и гарогены/ 
являются сильными орта- и параориентантами в реакциях электро-

фильнаго ароматического замещения . 

Изомерное расnределение в реакциях астатирования 

и йодирования замещенных бензола 

Таблица 2 

---------т--------------------------------------------

Изомерное расnрецеление 
соединение 

(орто- + ме,.а- + пара- = 100%) 

Для реакuии аста,.ирования 

-----J.-------
opro- 1 мета - 1 napa -

АtСбН4ОН 125+2 1 - 1 ?5±2,0 

AtCбH4F 125+3 1 5+1 1 ?0+2 О . - .- - ' 
AtCбH4Ct 28+2 8+2 64+2 о - - - ' 
--------- --------- ------------- -----------------

Джя реВJЩИи йодирования 

:(С6н4он 1 30+ 1 

IC6H4 F III +2 

IC6H4C.t 1 I5+I 

2±1 -

?+2 

?Q±I 

8?+2 

78+2 
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Значение реакционного параметра р, на~денное из изучаемой 

зависимости lg(Rx / R 0
) от а /см . рисунок/, оказалось равным 

-3,4 и -2,8 для реакции астатированил и йодирования соответст
венно . 

Отрицательная величина р согласуется с характером реакци и 

электрофильного замещения . Как известно, в реакциях электрофиль

ного ароматического замещения на реакционном центре в переход

нам состоянии 1 а -комплекс/ появляется частичный положитель

ный заряд . Это приводит к тому, что заместители электронно-до

норного типа будут благоприятствовать процессу замещения . Реак

ционный параметр р должен иметь в этом случае отрицательное 

значение . 

Исходя из полученных нами абсолютных величин реакционных па

раметров р, для астата и йода можно сДелать вывод о том, что 

в реакции электрофильного ароматического астатирования в момент 

образования nромежуточного а -комnлекса происходит большее 

изменение заряда на реакционном центре, чем в реакции йодиро

вания. 
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