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Метод обогащения радиоактивных изотопов, предложенный в 
1934 г. Сциллардом и Чалмерсом (х) в разобранном этими авторами 
случае обогащения Л128, предполагает отсутствие обмена между С2Н5Л 
и Л'. Обмен между С2Н5Л и ИаЛ в различных растворителях качест
венно изучал ряд исследователей (2-5). Было показано, что в спирто
вых растворах при низких температурах обмен идет медленно, а при 
100° быстро.

В 1942—1943 гг. появились две работы в которых обмен 
между С2Н5Л и МаЛ в спиртовых растворах был изучен количествен
но. В этих исследованиях применялся 25-минутный изотоп иода Л128, 
и поэтому продолжительность кинетических опытов была ограничена 
несколькими часами.

В настоящей работе мы пользовались смесью долго живущих 
радиоактивных изотопов иода, что позволило нам ставить длитель
ные опыты и, таким образом, расширить область исследования в 
сторону низких температур. Методика получения и выделения радио
активных изотопов иода описана в наших предыдущих публикаци
ях (8,8).

Активный иодистый натрий получался по реакции

Ыа2Б + Л2 = 2ИаЛ + Б.

Выделившаяся сера отфильтровывалась, а КаЛ с добавкой неак
тивного МаЛ растворялся в спирте, причем готовился 0,2 И раствор. 
Этот раствор перед началом кинетического опыта смешивался с рав
ным объемом 0,2спиртового раствора С2Н5Л. Раствор предвари
тельно подогревался или охлаждался до температуры опыта.

Таким образом, опыты велись с растворами, в которых [ИаЛ] = 
[С2Н5Л]=0,1 моль/л. Колбочки с испытуемыми растворами поме
щались в термостат, температура которого поддерживалась посто
янной.

По ходу реакции отбирались пробы, которые быстро охлаждались, 
после чего производилось разделение смеси путем встряхивания ее 
с бензолом. После отделения водного слоя растворенные в нем 
ионы Л осаждались А§ИО3. Из бензольного слоя С2Н5Л подвергался 
гидролизу, после чего радиоиод переводился в осадок А§Л. Актив
ность йодистого серебра определялась при помощи счетчика Гейгер- 
Мюллера.
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Во всех опытах часть МаЛ, идущего для приготовления смесей с 
С2Н5Л, осаждалась AgNOз и образующийся активный осадок AgЛ при
менялся в качестве „свидетеля“.

Результаты наших опытов при температурах 10, 20, 30, 40 и 80° 
представлены в табл. 1.

Таблица 1

Кинетика обмена иодом между NaJ и С2Н5Л при различных тем
пературах ([NaJ] = [С2Н51] = 0,1 моль/л)

Т-ра 
в °C t, час.

Активность
* • 10* -------------- моль/сек.

C,H,J NaJ SJ свидетель

10 5 17 265 282 282
10 19 244 263 270 0,23
15 20 227 247 249
24 21 201 222 231

20 10 48 153 201 208
17 59 120 179 180 0,92
24 53 87 140 136

30 2 49 177 226 228
4 54 163 217 219
6 64 149 213 213
8 69 139 208 209

10 71 133 204 206 2,15
16 50 60 НО 112
20 49 55 104 104
24 46 48 94 97

40 3 78 155 233 243
5 75 123 198 200 4,2

10 71 81 152 148
12 65 68 133 142

80 5 мин. 50 138 188 180
10 » 78 104 182 182 153
20 » 90 94 184 182

Если реакция изученного нами изотопного обмена является бимо
лекулярной, то константа ее скорости может быть вычислена по 
формуле

к = (а + Ъ^1п Л * А £ ' 0 >
V + « У с

В нашем случае а = [С2Н5Л] = Ь = [МаЛ] = 0,1 и формула (1) при
водится к виду:

, 11,5 . 1* = — 1g---  (2)
1 - 2 -
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где с — суммарная активность иода (равная активности „свидетеля“).
а х — активность йодистого этила.

Результаты наших опытов изображены на рис. 1 в координатах
—Цг и Л

Как видно из рис. 1, экспериментальные точки ложатся на прямые, 
проходящие через начало координат, что свидетельствует о -примени
мости формулы (2) к исследо
ванной реакции. Значения кон
стант скорости изотопного обме
на, вычисленные по наклону пря
мых на рис. 1, приведены в пос
леднем столбце табл. 1.

Для определения энергии 
активации изученной нами ре
акции обмена значения констант 
изображены на рис. 2 в коор
динатах ^&и 10001Т. Точки хо
рошо ложатся на прямую, по 
наклону которой можно найти 
значение Е — 19 000 кал/моль. 
Эта величина в пределах погреш
ности опытов совпадает со зна
чениями энергии активации, най
денными в работах Зелига, Хьюл- 
ла и Мак-Кэя (в,7).

Рис. 1. Изменение глубины х/с изотопного 
обмена С2Н5Л+ NaJ со временем. Верхняя 

шкала относится к опыту при 80°

Значения констант скорости реакции обмена С2НД + Ыаф найден
ные в работах этих авторов, несколько выше наших. Возможно, что

Рис. 2. Зависимость константы 
изотопного обмена от темпера

туры

небольшое расхождение объясняется тем, 
что мы работали с более концентрирован
ными растворами.

Как показали Эванс и Сэгден (10) в не
давно опубликованной работе, алкилгало- 
гениды при проведении изотопного обме
на реагируют с ионами галоида, а не с 
молекулами. Возможно, что коэффициенты 
активности Л' в изученных нами спиртовых 
растворах заметно изменяются с концен
трацией. Это может послужить объясне
нием некоторого уменьшения констант ско
рости изотопного обмена при увеличении 
концентрации ЫаЛ.

Если исходить из формулы для констан
ты скорости бимолекулярной реакции

No _2 1/
1000 г м^ + м2 (3)

и принять для стерического фактора значение Р = 0,1, то определен
ные нами значения # и Е приводят к правдоподобной величине эф
фективного диаметра а^З-10-8 см.
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31 X 1949
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