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VWYMIANA 1ZOTOPC«A CHLORU POMIEDZY ZWIAZKAMI ADDYCYINYMI AMDOW
KWASOW KARBOKSYLOWYCH Z CHLORKIEM FOSFORYLU A CHLOROWODOREM
ZNACZONYM IZOTOPEM 3bCl

Chlorek fosforylu twarzy z amidami kwaséw karboksylowych po-
tagczenia molekularne, ktére ulega¢ moga szeregu réznym reakcjom.
Dla ustalenia struktury tych potgczen, ktérym przypisuje sie
wzor: |riR™C (Rj)CIPCCLJ+CL", zastosowano wymiane izotopowga chlo-
ru, Wymiane badano w uktadzie pr6zniowej syntezy liniowej, zaopa-
trzonym w naczynko reakcyjne. Radioaktywnos$¢ chlorowodoru i POCI®
okreslano w cienko$ciennym liczniku G-M wbudowanym do uktadu,

W odpowiednio dobranych warunkach pomiaru stwierdzono, ze chlor
w czystym POCI, praktycznie nie ulega wymianie, natomiast w bada-
nych kompleksach wymiana przebiega do$¢ szybko, Pomiary kinetycz-
ne wykonane dla przypadku kompleksu POCI, z N,N-dwuetylobenzami-
dem wskazuja, Se poczatkowo przebiega szybki proces wymiany limi-
towany dyfuzjg w fazie gazowej i wymiang na powierzchni kompleksu.
Dalsze zmniejszanie sie radioaktywnosci wtasciwej chlorowodoru,
zwigzane Z jego desorpcjg z kompleksu daje sie zmierzy¢ dopiero
po wyraznym zmniejszeniu sie szybkosci absorpcji HCL przez kom-

pleks. Nastepnie wymiana przebiega w sposdb wyktadniczy.
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Zaproponowano mechanizm wynrLanw chloru w zwiazku addycyjnym
amidu z POCI”~. Proponowana budowa kompleksu odpowiada postulowa-
nej przez Mullikena dla kompleksu donorowo-akceptorcwego. Wroz- 1
patrywanym przypadku nastepuje znaczna jonizacja komponentéw i
dysocjacja na jony.

Pomiary wymiany atoméw chloru w POCI*® w obecnosci N,N-dwuetylo-
benzamidu, N-benzylobenzamidu, benzamidu, N,N-dwuetyloacetamidu i
N,N-dwumetyloformamLdu wskazujg na wyrazny wpltyw budowy reagentoéw
na szybko$¢ wymiany izotopowej i celowos$¢ dalszyoh badan komplek-

sow amidow przedstawiong metoda.
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PEAHUWfl M30TOIHOr0 OBMEHA XJIOPA M EW KOMIJIE KCAVH
AMMfIOB KAPEOHOBbK KMCIJIOT C XJIOPOKHCbOM $0OCS>OPA
A XJIOPOHMCTHM BOfIOPOfIOM MEHEHLIM K30TOIIOM 36C

ISOTOPIC EXCHANGE OP CHLORINE BETWEEN PHOSPHORYL CHLORIDE
COMPLEXES WITH CARBQXYLIC ACID AMIDES AND 36C1-LABELED
HYDROGEN CHLORIDE



