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будет близка к /44,9+5,0/ ккал/моль. Однако такое предположение 
требует экспериментаЛьной проверки, так как энергия разрыва хи
мической связи углерод-астат значительно ниже, чем - углерод

иод /61 ккал/моль/, и влияние заместителей на величину Dс-л 1 
в производных астатбензола может быть более значительным. 

Настоящая работа посвящена экспериментальному определению 

величины энергии разрыва химической связи углерод-астат в произ

водных астатбензола. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Астат был получен при бомбардировке металлического висмута 

а-частицами, ускоренными до 36 МэВ на ускорителе У-200 Лабора
тории ядерных реакций ОИЯИ. Выделение и очистка астата проводи· · 

лись по методике, подробно описанной в / 41 . Астатид-ион получалея 
nутем восстановления астата в водном растворе гидразин-гидратом. 

Водный раствор упаривалея досуха и остаток растворялея в первич

ном бутиламине /ПБА/. 
Астатб~нзол и его производные /орта-, мета- и пара- CH3 C6 H4 At, 

FСб Н4 At, СlСб Н4 At ,BrC6 Н 4At , CF3 С6 Н 4At/ были синтезированы по 
реакции нуклеофильного замещения брома /хлора/ в производных 

бром-/хлор/ бензолов в присутствии ПБд / 5/ следующим образом. 
В стеклянные ампулы, содержащие по 85 мкл изомеров бромтолу

ола, бромфторбензола, бромхлорбензола, дибромбензола и трифтор

метилбензола было добавлено по 15 мкл ПБА, содержащего астатид. 
Ампулы запаивались и нагревались в течение 30 мин при темпера
туре 200°С+1° С. Для очистки полученных продуктов использовалась 

газажидкостная хроматография на колонке с апиезоном - L длиной 
2 м /т емпература колонки 130-135°С/. При в~ходе из хроматагра
фической колонки астаторг анические соединения собирались в ох

лажденный до -90°С толуол. 
Термическое разложение ультрамикроколичества астаторганиче

ских соелинений проводилось при трех температурах: 383°С; 4О4°С 
и 438°С /+1°С/ в пиролитической ячейке - трубке из кварцевого 
стекла -объемом -10 см 3 • Один · конец трубки закрывалея пробкой 
из силиконовой резины,другой входил в хроматаграф и присоединялся 

к колонке. Через ячейку и колонку с постоянной скоростью 

/100 мл/мин при нормальных условиях/ протекал газ-носитель ге
лий. Пиролитическая ячейка равномерно обогревалась трубчатой 
печью: среднеквадратичное отклонение от заданной температуры в 

рабочей части ячейки было +1 ,5%, а для центрального участка 

ячейки /75% от общей длины/-+1 % . 
Растворы астаторганических соединений в толуоле, как рекомен

дуется в работе / 2/ , в количестве 1-2 мкл вводились в пиролити
ческую ячейку микрошприцем через силиконовую пробку. Исходные 

соединения и продукты термического разложения током гелия выно

сились в газожидкос]'~-ётеклянную хроматаграфическую колонку 
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длиной 2 м с внутренним диаметром 4 мм, заполненную хромасорбом 
~/AW-DMCS, содержащим 6% бентона-34 и 20% SF-96. Хроматографиро
вание проводилось при температуре 135°С, при которой, как извест
но, не происходит разложения ароматических соединений астата 111. 

Время пребывания вводимой пробы в пиролитической ячейке опре

делялось при каждой температуре по разности мертвого времени 

всей системы /пиролитическая ячейка + колонка газового хроМато
Трафа/ и мертвого времени только хроматаграфической колонки. 
В наших экспериментах оно составляло 3-4 /+0,1/ с. 

Экспериментальные данные, приведенные в-таблице, представля
ют собой среднеарифметические величины со среднеквадратичными 

. отклонениями, полученные при 5 и более вводах каждого соедине
ния в пиролитическую ячейку при заданной температуре. Погреw

ность при определении k составляет около 4%. 

Таблица 

Условия измерения константы скорости процесса термн

ческого разложения и значения энергии разрыва хими

ческой связи углерод-астат в производных астатбензола 
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РЕЗУЛЬТАТЫ 

Значение величины энергии разрыва химической связи углерод

астат в астатбензоле и его производных были определены исходя 

из температурной зависимости константы скорости процесса терми

че~кого разложения /уравнение 3/ и представлены в таблице. Зна
чение предэкспоненциального множителя А в уравнении Аррениуса 

/3/ для всех случаев оказалось близким /1,2+0,5/"10 13 с-1 , что 
характерно для мономолекулярных реакций в газовой фазе. Путем 
стабилизации работы установки для пиролиза удалось значительно 

снизить погрешность измерения величины DC-Atпo сравнению с ре
зультатами, полученными в / 1 1. · 

Из данных, представленных в таблице, можно видеть , что вели

чина энергии разрыва химическш1 связи углерод-астат в производ

ных астатбензола в пределах экспериментальных погрешностей 

совпадает с DC-Atв самом астатбензоле. Присутствие заместителя 
не сказывается на прочности связи углерод-астат в любых аромати

ческих соединениях астата. 
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