
ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ____________________________ 1969

S e r i a :  CHEMIA z .  50 Nr k o l .  266

Zbigniew NAJZAREK, B ron isław  PRAJSNAR

K atedra  Chemii O rganicznej P o lite c h n ik i Ś l ą s k ie j

M ieczysław ZIELIŃSKI

K atedra  Radiochem ii U niw ersytetu  W arszawskiego

WYMIANA IZOTOPC«A CHLORU POMIĘDZY ZWIĄZKAMI ADDYCYJNYMI AMIDÓW 

KWASÓW KARBOKSYLOWYCH Z CHLORKIEM FOSFORYLU A CHLOROWODOREM 

ZNACZONYM IZOTOPEM 3bCl

C hlorek fo s fo r y lu  tw arzy z amidami kwasów karboksylow ych po

łą c z e n ia  m olekularne, k tó re  u le g a ć  mogą sz e re g u  różnym reakcjom . 

D la u s t a le n ia  s tr u k tu ry  tych  p o łąc ze ń , którym p r z y p isu je  s i ę  

wzór: | r i R^NC (R j) CJPCC1,J +C1 “ , zastosow ano wymianę izotopow ą ch lo 

r u ,  Wymianę badano w u k ła d z ie  próżniow ej sy n tezy  l in io w e j , zaopa

trzonym w naczynko re a k c y jn e . Radioaktyw ność chlorowodoru i  POCl^ 

o k re ślan o  w cienkościennym  l ic z n ik u  G-M wbudowanym do u k ład u ,

W odpowiednio dobranych warunkach pom iaru stw ierd zo n o , że c h lo r  

w czystym  POCI, p rak ty czn ie  n ie  u le g a  wym ianie, n ato m iast w bada

nych kompleksach wymiana p rz e b ie g a  dość  szyb ko , Pom iary k in e ty cz 

ne wykonane d la  przypadku kompleksu POCI, z N,N-dwuetylobenzam i- 

dem w sk azu ją , Se początkowo p rz e b ie g a  sz y b k i p ro ces wymiany l im i 

towany d y fu z ją  w f a z ie  gazow ej i  wymianą na pow ierzchni kom pleksu. 

D a lsze  zm n ie jszan ie  s i ę  rad io ak ty w n ośc i w łaśc iw ej chlorow odoru, 

zw iązane z je g o  d e so r p c ją  z kompleksu d a je  s i ę  zm ierzyć d o p iero  

po wyraźnym zm n ie jszen iu  s i ę  sz y b k o śc i a b s o r p c j i  HC1 p rzez  kom

p le k s .  N astępn ie  wymiana p rz e b ie g a  w sposób  w ykładniczy .
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Zaproponowano mechanizm wynrLanw ch lo ru  w związku addycyjnym 

amidu z POCl^. Proponowana budowa kompleksu odpowiada postulow a

n e j p rzez  M ullikena d la  kom pleksu donorowo-akceptorcw ego.  W r o z -  1 

patrywanym przypadku n a stę p u je  znaczna jo n iz a c ja  komponentów i  

d y s o c ja c ja  na jo n y .

Pom iary wymiany atomów c h lo ru  w POCl^ w ob ecn ośc i N ,N -dw uetylo- 

benzam idu, N -benzylobenzam idu, benzam idu, N ,N -dw uetyloacetam idu i  

N,N-dwumetyloformamLdu w sk azu ją  na wyraźny wpływ budowy reagentów  

na szybkość  wymiany izotopow ej i  celow ość d a lszy o h  badań komplek

sów amidów p rzed staw ion ą m etodą.
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PEAHUWfl M30TOlH0r0 OBMEHA XJIOPA M E W  KOMIJIE KC AMH 

AMMflOB KAPEOHOBbK KMCJIOT C XJIOPOKHCbOM $OCS>OPA 

A XJIOPOHMCTHM BOflOPOflOM MEHEHLIM K 30T 0II0M  3 6 C

ISOTOPIC EXCHANGE OP CHLORINE BETWEEN PHOSPHORYL CHLORIDE 

COMPLEXES WITH CARBQXYLIC ACID AMIDES AND 36C1-LABELED 

HYDROGEN CHLORIDE


