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Применение радиоактивных изотопов может оказать большую ус­
лугу при исследовании процессов окисления и горения углеводо­
родов.

Введя радиоактивный углерод С14 в молекулу углеводорода, 
можно легко проследить за всеми ее превращениями в процессе хи­
мической реакции. Если известна изотопная структура углеводорода, 
то путем определения радиоактивности конечных продуктов реакции 
можно установить, из каких атомов исходной молекулы они образо­
вались.

Одним из способов введения изотопа углерода в молекулу угле­
водорода является метод карбонизации магний-галоид-алкильных ком­
плексов с помощью радиоактивной углекислоты С14О2. С помощью 
этой реакции получено уже большое число различных углеводоро­
дов (*). При введении в молекулу одного атома С14 может иметь 
место образование нескольких изомеров. Например, пропан, меченный 
радиоуглеродом, может иметь одну из структур: С14Н3-СН2-СН3 или 
СН3-С14Н2-СН3.

В связи с изучением механизма окисления углеводородов воз­
никла необходимость синтеза меченого пропилена.

В литературе имеются указания на синтез 1-С’4-пропен-1 (2). Од­
нако многочисленность трудоемких операций при синтезе, незначи­
тельные выхода радиоактивных продуктов вследствие наличия боль­
шого количества побочных реакций и возможность миграции двойной 
связи при повышении температуры не позволили использовать этот 
изомер для наших целей. Поэтому мы решили синтезировать другой 
изомер 2-С14-пропен, для которого перемещение двойной связи в це­
почке несущественно.

Синтез 2-С14-пропена мы провели по следующей схеме:

ВаС14О3 -> С14О,,
С*‘О, н.о

CH3MgJ—> CH3C14OOMgJ  —> (CH3C14OO)2 Ba,
Ba (OH)a

пиролиз 60 ат.
(CH3C14OO), Ba —---- >CH3-C14O-CH3 —------ > CH3-C14HOH-CH„ 

' 530—510° 20°, NI
Al.O,

CH3-C14HOH-CH3—CH3.C14H = CH2.

Так как С14 обладает мягким p-излучением, не проникающим че­
рез стенки стеклянных сосудов, при работе мы принимали меры за-
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щиты только против возможности попадания газообразных и летучих 
продуктов в комнату, для чего все установки были герметизированы. 
Кроме того, принимались меры против возможности обмена ВаС34Оа 
с атмосферной углекислотой.

Вся методика вначале отрабатывалась на нерадиоактивных продук­
тах. Отдельные этапы синтеза описаны ниже.

Синтез радиоактивной уксусной кислоты произво­
дился рядом авторов (3“5). Он сводится к воздействию радиоактивной 
двуокиси углерода на реактив Гриньяра. Приготовление С14О2 и кар­
бонизацию CH3MgJ мы проводили в стеклянной вакуумной уста­
новке, изображенной на рис. 1. Генерирование углекислоты произво­
дилось в сосуде 7 разложением ВаС14О3 с помощью серной кислоты,

Рис. 1. Установка для синтеза радиоактивной уксусной кислоты. 
1 — баллон с азотом, 2— реакционный сосуд, 3 — индукционная 
мешалка, 4 — ловушка, 5 — открытый манометр, 6 — генератор 

углекислоты, 7 — сосуд

поступавшей из капельной воронки 6. Карбонизация реактива Гринь­
яра производилась в реакционном сосуде 2 при сильном перемеши­
вании смеси с помощью индукционной мешалки 3. Наиболее полное 
использование углекислоты достигается при —20°. Необходимо сле­
дить, чтобы реакция протекала не слишком бурно и чтобы давление 
в системе не превышало 400 мм рт. ст. При увеличении давления 
часть СО2 и паров эфира вымораживалась в ловушке 4 погружением 
последней в жидкий азот. Весь процесс выделения СО2 и карбониза­
ции гриньяровского комплекса протекал в течение 20—30 мин.

Разложение образующегося комплекса производилось разбавлен­
ной (1:1) серной кислотой в атмосфере очищенного от СО2 азота 
при — 20°. Для связывания выделяющегося при разложении йоди­
стого водорода в реакционную смесь вместе с серной кислотой вво­
дилось некоторое количество сернокислого серебра. Если для реак­
ции бралось 5 г ВаСО3, то для полного разложения его требовалось 
40 мл H2SO4 уд. веса 1,14. Выделяющаяся при этом углекислота пол­
ностью поглощалась 60 мл 0,5 раствора CH3MgJ в абсолютном 
эфире. Для разложения комплекса и связывания HJ достаточно 30 мл 
H2SO4 и 15 г Ag2SO4.

Образующаяся уксусная кислота после разложения комплекса 
экстрагировалась из реакционной смеси эфиром, который затем отго­
нялся. Кислота очищалась перегонкой при 30° и 15 мм рт. ст. Для 
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переведения кислоты в соль дестиллат оттитровывался насыщенным 
раствором гидроокиси бария. После этого жидкость отгонялась при 
пониженном давлении, а оставшийся сухой остаток ацетата бария 
подвергался перекристаллизации.

Из 5 г карбоната бария в результате синтеза у нас получалось 
в среднем 1,3—1,4 г уксуснокислого бария, что составляет около 
45% от теоретического выхода.

Ацетон приготовлялся пиролитическим разложением ацетата ба­
рия при 500—510° в токе очищенного от СО2 азота. Фракционирован­
ная разгонка образующегося продукта в вакууме позволяет выделить 
ацетон, свободный от примесей. Полученный нами ацетон имел т. кип. 
56—57,5° и коэффициент преломления

1,3612. Средний выход ацетона 
составлял 50—55%.

Изопропиловый спирт приго­
товлялся из ацетона восстановлением 
последнего водородом при повышен­
ном давлении над пирофорным никелем. 
Гидрирование проводилось в стальном 
автоклаве при 20° и давлении водо­
рода 60 ат. В автоклав, содержащий 1,3 г 
пирофорного никеля, вводилось 10 г 
ацетона и впускался водород. Теорети­
ческое количество водорода поглоща­
лось обычно в течение 2,5 час. Из смеси 
был выделен продукт с т. кип. 79—82° 
и коэффициентом преломления Яд= 
= 1,3760, что характеризует достаточно 
чистый изопропиловый спирт. В сред­

Рис. 2. Кривая упругости пара 
пропилена. Точками помечены 
данные для 2-С14-пропена. На 
оси абсцисс отложена отрица­

тельная температура в °C

нем из 10 г ацетона получалось 7,6 г 
спирта, что составляет 75% от теории.

Пропилен приготовлялся дегидра­
тацией изопропилового спирта на окиси 
алюминия при 390—400°. Пропилен 
конденсировался в сосуде, охлаждаемом
жидким азотом, а затем подвергался очистке при помощи фракциони­
рованной разгонки. Чистота полученного продукта проверялась по 
упругости пара в интервале температур от —110° до —50°. Кривая 
упругости пара, построенная по литературным данным, приведена на 
рис. 2. Наши экспериментальные данные, изображенные на рисунке 
точками, хорошо укладываются на эту кривую.

Средний выход чистого пропилена при дегидратации изопропило­
вого спирта составляет 55%.

Таким образом, совокупность всех стадий при синтезе 2-С14-про- 
пена по избранной нами схеме дает возможность реализовать около 
3% радиоактивности исходного карбоната бария. Активный углерод, 
находившийся в различных побочных продуктах, после окончания 
синтеза был переведен в ВаС14О3.

Для экспериментального определения радиоактивности получен­
ного пропилена часть его сжигалась в кварцевом сосуде на раскален­
ной платиновой спирали до С14О2. Углекислота переводилась в ВаС14О3, 
который наносился на диски из алюминиевой фольги. Затем радио­
активность полученных образцов определялась с помощью торцо­
вого счетчика с тонким слюдяным окошком.

Общую радиоактивность синтезированного пропилена можно рас­
считать по формуле:

/ = 1,35-10~6 ААДг [лС.
495



Здесь А — удельная активность образца ВаС14О3, М — молекуляр­
ный вес карбоната бария, п — число молей полученного пропилена.

Величина общей радиоактивности полученного нами 2-С14-пропена 
составила 2,8°/0 радиоактивности исходного карбоната бария.
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