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&TUDE : ,D’UNE RBACTION D’l.?CHANGE ISOTOPIQUE DE’ L’IODE PAR 
RADIOCHROMATOGRAPHIE GAZEUSE* 

R. MACHIROUX 
Labovaloire ds Chimie Analytique, Universilk de Li&ge (Bclgique) 

(Rcgu lc g septcmbre 1963) 

INTRODUCTION 

L’echange isotopique d’iode entre les iodures d’alkyle, l’iode mol&ulaire et 
l’ion I- a permis de mettre en evidence trois types principaux de mecsnismes de 
reaction (Tableau I). 

TABLEAU I 

MtiCANISMES D%CWANGE D’IODE 

Type Nature du Equation AlzlA~ Influence Influence REf. 
de mkeanisme cinttique de la de Ea 
r&action Zumi Bre structuve~ 

RI-I, Formation du com- 
plexo RI, : 

(a) .avec 6chango 
intramol&ulairc R = k[RI] [I,] >o - + (I) (2) (3) 

(b) avec &change 
in~ermol&ulaire R = 12[RI] [I,]2 > o nulle + (3) 

RBaction par radi- 
caux libros R = k[RI] [Is]% > o acc&5ration -t_ .(4) .’ 

‘Is? (6) RI-I- R$x$on 

* + = acc&ration par allongement ou ramification de la chaPno carbon&e ; -’ = ralen- 
tissement par allongemcnt ou ramification de la chazne carbon8e. 

. 

Nous ,nous sommes pose la question de savoir si deux iodures d’alkyle, dissous 
dans :un solvant, etaient susceptibles d’echanger leur atome d’iode et par quel type 
de mdcanisme ce processus pouvait avoir lieu. I1 est apparu que la chromatographie 
en phase gazeuse constituait la technique la plus adequate pour apporter une reponse 
a ces questions. e 

‘f ,L’apparcillage utilise au tours de ce travail a fait I’objet d’unc publication distinctc dans 
l’lnd. Chim.. BcZge (sous presse). 

ChVOtVtatO~., 22 (rg66) 234-244 
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TECWNLQUEEXP$RLMENTALE 

Rt!actijs et sohawk 
Les reactifs commerciaux (CWsI et C,H,I, ~.a.) ont subi le cycle de purification 

suivant : 

(a) iavage au Na,CO, dilue; 
(b) lavage a l’eau distill& jusqu’a neutralite; 
(c) desiccation sur Na,SO, set; 
(d) fractionnement par distillation. 
Les produits purifies ont 6td conserves & l’abri de la lumiere et de l’humiditb. 

Juste avant la preparation des solutions, ils ont subi un transfert sous vide, en presence 
de charbon actif, a la temperature de N, liquide. 

La purete des iodures, d’alkyle a (St8 v&ifir?e par spectrophotom&r.ie ,dsns le 
visible (traces d’iode libre c 3 l x0-3 m %) et par chromatographie gazeuse (C,H,I 
dans CH,I < 0.01%). 

Lea solvants ont cStB, soigneusement distill& et deshydrat& par les moyens 
courants (CaO, Mg, P,O,). Leur teneur en eau a Bt6 determinee par la methode de 
Karl Fisher (Cr-~,o < zo-” y0 en poids). 

,’ .: 
Choix de I’isot@e et marquage de C&,1 . . 

Parmi les isotopes radioactifs de l’iode, notre choix s’est port+ sur ls61, Bmetteur 
y de o,o35, MeV d’energie, et, de 57 jpurs de p&riode. A c&e de la faible Bnergie ,de son 
rayonnement, cet isotope ‘prdsente l’avantage de pos&der une p&iode ,assez,, longue 
pour permettre de ndgliger la correction de ddcroissancc. 

Le marquage de l’iodure d’dthyle a 6te rdalise par synthese dire&e (alcoolyse de 
PI,*). L’iodure d’ethyle marque a subi le mCme cycle de purification que les reactifs 
inactifs. Sa puretd a et15 contr618e uniquement par chromatographie en phase 
gazeuse. 

Co+zcfitiouts de sej4aintioti 
Pour, la separation des iodures d’alkyle, la litt&ature+ll preconise ‘l’emploi de 

phases liquid& de faible p&rite (esters, Octoil S, et+). Ces liquides stationnaires 
dqnnent cependant lieu >a des separations .incompl&tes lorsque, & c&Q des iodures 
d’alkyle, on tente de &parer ‘des solvants polaires (alcools, ac&onitrile, acetone, etc.). 
Dans par@, cas, force nous a 8te de preparer des colonnes polaires pour retarder 
selectivement les corps Q moment dipolaire 6leve. Ceci ne va pas sans affecter les 
pits des iodures ,d’une leg&e trainee, insuffisante cependant pour alterer les mesures 
c$rantitatives, La Fig.’ I montre les pits in&ifs et radioactifs des iodures de m&hyle 
et d’bthyle obtenus dans les conditions’ suivantes : 

(a) Conditions de sbj&atio~ 
Temp. : $3” 

Colonne : 2 p, 20 yO en poids de Carbowax rsdo, Fire-Brick 60-go m/in. 
Gaz port&r: He, 28,5’ml/min NTP., ,- ‘. 
DrStecteur & ionisation: HT = 300 V 
Electrometre: Vch = 4.5 V .’ 

Att. x 200 I.. 

J. ChYOJ’ltUtOg., 22. (IgG6):23.i-24'4 
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mV 

- t (mln) 
.’ - ,. 

Fig. x. Chromakogram’mes inactif (a) et raclioactif (b) d’uno~solution &cooliquc de CH,I et C,H,I. 
: 

(b) CoNditiom de meswe radiom&itpe 
Photomultiplicateur : l31: = I 160 V 
Ratemeter: gamme 300 .c.p.s. 

. :,,, 
de 'de' temps 5 set 

,’ :Le’ pit du’ solvant’ (alcool’&hylique), fortement retard6 n6 figufe pas sur l’en- 
registrement. ‘, 

Ex~kr;iemes d ‘tkha~tge 
Les’ reactifs et solvants destines & la preparation des solutions ont subi le 

cycle de purification’ immediatement avant l’emploi. 
Les concentrations ont 8tQ determinees par pesee. Les solutions ont ensuite et6 

r&parties entre une douzaine d’ampoules en Pyrex par fractions de 0.2 ml environ. 
Les ampoules ont et& scelldes sous vide apr&s un cycle de degatiage destine a eliminer 
les gaz dissons. Les ampoules ont’ et& ‘conservees 2~. l’abri de la iumiere~dans un melange 
ac&fo,ne+rboglace. ,Elles ont alors Bt6 introduites separeinent, Pour des ‘laps’ ‘de 
temps connus; dans un therm&tat ZI, l’huile, a 92.4 & o.03~. A leuk sortie du thermostat 
les ampoules ont ‘et6 pldng6es rapidement’ dans i’azote liquide’ pour arr&er li reaction. 
Apres ouverture,’ l&s I solutions’ ont et& conserv&e$ dans le m&nge refrig*rant; & 
l’abbi de la lumi$re, : .’ ’ ’ ” ’ 

Chajue’ Bchantillon a 646 mesure en double exemplaire, nous’ avons respective- 
ment mesur&’ au planim6tre; les surfaces des pits inactifs’ et radioactifs ccrkespon- 
dants. Pour m&moire, rappelons que l’act&Zte sp6cifi$.re a &Q mesuree, a une con- 
stante pres,.par le rapport des surfaces du pit inactif et radioactif correspondant. 

T’raitemeM des donmkes exjxhhnerttales 
La coiinaissance ’ des activites specifiques ‘;I 

21 l’equilibre (AS,) permet de calculer la fraction 

E (W - (ASo) 
,y (AS,) - (ASo) 

l’origine (AS,), au’ temps t ‘(AS) et 
BchangCe’F. 

‘, 

J. Chvomatog., 22. (Ig66) 2$$-2+$ 
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Les valeurs de F associees aux valeurs de f et des concentrations conduisent a,la 
valeur de R, vitesse dkkhange, pour un couple determine de concentrations A, et ,I3 
(CII,I et C&I&). ,-, -,- 

R Js CA1 I31 In(I’iF) =-s---P 
t CA1 -I- PI 

En fait, nous avons calcule :R en mesurant la pente des droites --In (I - I?) = f(t) F 
Les vitesses d’bchange’ obtenues pour des concentrations variables no& fourni- 

ront la relation qui unit ces grandeurs (ordre de la reaction). De la formule: : . 

R = I+-\]“[Bp 

il sera possible de tirer la valeur de 1~ (constante, de vitesse) dans differents milieux . 

(variation de .E)‘. L’ ensemble de ces donnBes .nous permettra de tir’er, des’ conclusions 
quant B la nature du mecanisme de la +&ion d’echange. 

RIbJJLTATS ‘EXPtiRIMENTiUX ., 

&ha+zge dam le p-dioxaute 
II ne nous a pas et& possible d’observer d’bchange isotopique dans cc milieu. 
L’etude de la reaction dans le +-dioxane met en evidence les faits suivants: 
(a) aprBs 183 min de r8action, la fraction &hang&e est inferieure & 2 % ; ,: 

(b) si on laisse evoluer le systeme pendant 16 h, la solution se colore fortement 
en brun (iode moleculaire) ; 

(c) aprPs ce temps de reaction, aucuneiactivite n’est plus detectable da& lks 
iodures et on assiste a une diminution de la surface.des pits inactifs pour un volume 
inject& constant. 

Ces experiences d’orientation mettent en evidence deux faits principaux: 
(a) dans un solvant de basse con&ante diblectrique (E = 2.070 & g2.4’), la 

reaction d’echange est extrQmement lente, pour ne pas dire nulle; 
(b) les iodures subissent une decomposition chimique. 

0 , 500. 0. ,500:. 1000 
I (see) f,(sec) ; 

Fig. 2. Courbcs cl’dchange - ln(I - $) T ‘f(b). ‘Solvant: C&,OH. TcmpOratu&: tia,‘. ’ ’ i 

J. Claronaulog., :2? (zg6G) 23&424j 

‘, 
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TABLEAU .I1 
VITBSSE, D'lbIANGE 

NO. VrJJl GIJ,~l n x 103 R/[CH,I] x zo3 R/[C,W,I] x zo3 
(ml4 (ml0 (m* I-l l serl) (set+) (se+) 

I 2.50 2.83 6.06~4.42 2.43-2.57 2.X4-2.27 
2 2.23 1.56 2.68 1.20 1.72 

: 2.69 I.91 0.92 3.35 7.49 1.44-1.61 0.76-0.85 2.78 2.23 I .57-X:75 

; 1.75 1.84 1.59 2.48 : 0.64. 2.78 I .3G 0.55 1.61 2.13 I 

ce milieu, nous ,avons pu observer une reaction d’dchange ‘typique. Da& 
la Fig. 2, nous avons rassemble les courbes _ ln(; - E) = I(t) obtenues a’ conceni 
trations variables. Dans le Tableau III nous avons rassemble les valeurs de R, call 
culees S partir de ces courbes et les valeurs de R/[CEE,I] et R/[C,H,I]. Ces dernikes 
ont et6 portees respectivement en Ionction de C,H,I et de CH,I. 

Fig. 3. GraphiqueR/[RI] =5 f(R’1). (0) RI z+ CH,I ; R’I & q-w ; (A)RI = CaH,I; R’I = CH,I. 

La Fig. 3 montre que les valeurs de R/[RI] (RI = CHJ et C,H51) se groupent 
autour d’une droite passant par l’origine et de pente exprimee par: 

d (R/[RI])/d ([R’I]) = (0.87 f o.og)~o-a lam-1*sec-1. 

Ity%cewe de la comtagszte diklectvigzce 
Outre l’alcool Cthylique, nous avons utilise, comme solvants, l’acetonitrile et les 

alcools.m&hylique, wpropylique et isopropylique. Les valeurs des constantes dielec- 
triques des alcools & 92.4” ont et6 extraites des travaux de DANNNAUSER E? BAH&~, 

celle de CH,-CN n’est connue qu’& S2O. Les valeurs de R sont reunies. dans le 
Tableau III. 

LNTERFRtiTATION DES RhULTATS 

Natawe ~o&ipe dzc n&a&s&e 
Les r&ultats obtenus clans le $-dioxane semblent assez nettemcnt dtablis pour 

pouvoir Climiner, sans grand. risque, $eux .types de mdcanismes :, .,, i 
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TABLEAU III 

INPLUENCE DE LA CONSTANTE DIlkLECTRIQUE 

CH,-CN 

(8 - w.9) 
CH,bH n-d,H,OH 
(E ==I 2r.7) 

iso-C,H,OH 
(8 =I zz3) (c ==I zto.5),“ 

CCHdI (m/l) c 1.84 I *go 1.78 1.84 ; 

WV1 (m/l) 1.41 1.44 1.37 
R x Io3 (mel-199x2-l) 

1.42 
0.42-0.43 0.38-0.60 1.29-I .46 1.26 

(a) le m&zanisme raclicalaire. 
(b) le mecanisme de formation de complexe. 
A propos de ce dernier, il convient de faire la remarque suivante. 
Les complexes RI, sent du type, de trarisfert de charge. 11 faudrait que, des’ 

deux iodures d’alkyle, l’un pr&sent$t le caractere de donneur et l’autre, d’accepteur de 
charge; ce qui nous parait asset peu vraisemblable &ant don& l’analogie de structure 
des deux corps., 

Nous, pensons done, bien pouvoir attribuer au, mdcanisme de la reaction, un 
caractcre ionique.. Cette affirmation repose sur. deux observations : 

(a) la r&action d,‘echange .a lieu uniqugment dans des solvants, “de constante 
dielectrique ,61evBe ; ‘,. ,,” 

(b) independamment de la reaction d’echange, nous avons observe une r6action 
secondaire qui s’interprete aisement sur la base de la dissociation ionique des iodures 
d’alkyle. 

En effet dans tous les chromatogrammes inactifs des solutions dans les milieux 
hydroxyles, nous avons releve les pits d’&thers-oxydes rnixtes (R-O-R’) et sy%-’ 
triques (R-O-R) dont on peut expliquer la formation par la sequence de r&actions: 

R-OH z+ RO- + H+ (R = CH3, C3H5, n-C3H7, iso-C3H7) 

R’I G+ R’” + I- (R’ = CH3, C2I-Ic.l 

RO- Jr R’+ + R-O-R’ (ou R-O-R : CH3-0-CH3, 

H+ + I- -, HI C3M5-0-C3H5) . 

Cette reaction a deja Bte Btudiee~ par HECHT ET CONRAD~~ pour des solutions 
d’iodures de m&hyle ou d’bthyle et d’dthylate de Na dans C,H,OH. Nous consacre- 
rons un paragraphe particulier & ce ph6nomGne. “, 

Ordre de la &action , 

., .i, SWART ,ET LE. Roux%6 ont montrd que dans le cas de RI/NaI, ‘la r&action 
d%change est d’ordre ; global &gal a 2 ; l’equation cinetique &ant constitude : dlun 
terme unique, ,mQme dans un solvant comme l’eau. ‘, : :. 

Les don&es du Tableau II et de la Fig. 3 sont ,compatibles aved une equation 
cinetique d’ordre global 8gal & 2. " F 

avec K=’ (o;87 &’ o;og)10-3 1, m-‘. set-l, I’,‘: , .’ ; 

: Ceci constitue un ‘argument suppl&mentaire’en faveur de la nature ionique du 
m&anisme. 

‘. ,’ “., .., .; : ::. ; .’ ,.,,, .I~ 
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Iqi%we~ce de la constaszte dGZectriqzte 
Un autre argument en ce sens peut Btre trduve dans l’influence de la constante 

dielectrique du solvant sur la constante de vitesse /2. 
Sur la base de l’hypothese d’un mecanisme d’ordre 2, nous avons calcule la 

constante de vitesse dans les differents solvants, ag2.4” et nous avons reuni les valeurs 
dans le Tableau IV. 

TABLEAU IV 

CONSTANTES DE VITESSE 

Cl?.?,-CN CN,OH C,M,OE? wZ,E?,OH iso-C,N,ON 

E SC g2aL#O 
12 x 103 (brn-hcc-1) 

25.9 a1.7 15.8 12.3 10.5 
0.16 0.33-0.26 0.87 o&o-0.53 6.48 

Les valeurs de k ont et& portees en coordonnees semilogarithmiques en fonction 
de I/E (Fig. 4). Dans la premiere partie du graphique (25.9 > E > z5.8), la relation 
lineaire attendue d’apres les travaux de SWART ET LE Roux semble bicn ttre res- 
pectee: l’augmentation de E se traduit par une diminution de k. Au dela de ‘E 7 15.8, 
oh k presente, pour nous, une. valeur maximum, on assiste & une diminution de 12 en 
m&me temps que e. .’ 

.,’ 

1.5 

Fig. 4. Influence de E sur it. Temp&Muro: g2.4O. 

Nous ne pensons pas que le simple fait de changer la nature du solvant sans 
modifier la structure des reactifs ,puisse Qtre tenu pour responsable d’une modifica- 
tion profonde. du ,m&anisme. $11 nous .parait plus logique d’interpreter l’influence de 
la constante dielectrique par deux actions antagonistes simultan6es: ‘: ~ 

:, : :La diminution de E produit : f 

(a) une decroissance de l’energie d’activation ; ‘. ., 

(b) une diminution des coef3icients de dissociation ionique des cleux iodures. 
La variation de E entre 25.9 (acetonitrile) et 15.8 (CiH,OH) ‘nous permettrait 

d’assister ‘a la pr6ponderance de la premiere action avec une augmentation de k., Pour 
r. :<: -15.@,~cet: ,effet ;serait ‘contrebalance ,par la diminution des coefficients de disso- 
ciation. L’effet, global se traduirait alors par la decroissance de k. .’ /’ 

J&hY~~dO~., 22 (1966). 2$!+-244 
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IkTUDE DE LA RliACTION SECONDALRE .’ 

: 

ILa reaction second&e presentc un caract&-e perturbateur en ce sens qu’elle 
conduit a la formation d’acide iodhydrique; Cette substance a et&n& en evidence, 
en ordre principal, par la production, dans les alcools YZ- et iso-propyliques, des 
derives iodes correspondants : 

n(iso)-CsH7OH + HI ,+ n(iso)-C&EI71’+ H20. 

Toutefois, nous n’avons pu deceler aucun signe de la presence de HI dans les 
radiochromatogrammes, soit Q la suite de sa decomposition, soit a la suite d’une 
reaction aved le liquide stationnaire. ,I’ 1 .’ 

.’ .’ 

Vilessc de formatiost de HI . . . 
. ,. ‘( Stir la base des travaux de HECHT ET CONRAD, il n’est pas illogijue d’adinettk 

clue la reaction 

R-OH + R’I -> R-O-R’ + HI . 

est d’ordre 2. La vitesse de forma,tion HI est d&rite par l’equatiok: 
.’ 

d[HI] d[ROR’] 
-- = lz [ROH] [R’I] = -x- 

dl 
: 

Nous disposons d’une methode indirecte pour Studier les variations de con- 
cent~ration en HI, en portant, en for&ion du, ternps, les hauteurs des pi& des &hers_ 
oxydes c&i, comme on le sait, sont proportionnelles aux concentrations. Les graphi- 

: 

Fig. 5. Vitcsscs clc formation de CH,-0-C2H, CL C,H,- 
turc :g2,L+O. 

O-C&l,. Solvant : C,g,OH. TempBra- 

ques obtenus (Fig. 5) sont des droites passant par l’origine, dans les quatre ‘alcools. 
On peut Bcrire: 

::. ,;: 

., i[ROR’-J = [E;I] = St 
i#+< .‘! , ‘, 

;. 

ou encore 2, .,,., ,” ,: ,, ( 
~.;.d[)$I] .$” ’ : 

-= 
dl .’ ,& ; :,, ,’ : 

J. ~?H’OWZ~Og., 22 (1966). 234-*24? 
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.I 

TABLEAU V 

CONSTANTES DE VLTESSIZ DE FORMATION 

Solvants 

Rdactifs 

CH,I 

Cd-&I 

CN,OW C&&OH n-C,H,OH iso-C,H,OH 

0.33 - 10-a O.I9-0.21 l 10-a 0.16~ 10-3 0.19, IO’3 

0.30 l 10-z 0.12-0.13.10-3 0.11* x0-3 O.II’IO’3 

La comparaison des deux expressions de d[HI]/dt montre que la reaction, dans 
les limites de nos observations est d’ordre apparent &al & zero. A partir de ,X et des 
concentrations, nous avons calcule k (Tableau V). Les valeurs donnees dans ce 
tableau ne sont que des valeurs relatives : elles, ne tiennent pas compte des reponses 
relatives des Cliff&rents ethers-oxydes. C’est pourquoi, les valeurs des constantes, 
reprises dans le Tableau V sont exprimees en cm l set-r l (m/l)-“. 

Les valeurs don&es dans le cas de C,HbOH sont les limites inferieure et sup& 
rieure obtenues pour des variations de concentration comprises entre, 1.75 et 2.f59 m/l 
pour CHsI, 0.64 et 3.35 m/l pour C2HeI et entre 9.86 et 18.6 m/l pour C,H,OH.’ 

,, 
Iv@?ueme de cette rtfactio% SW les concentratiom des vtfactifs 

Comme on peut s’en rendre compte, aisement, cette reaction fait apparaitre 
datis le’ milieu reactionnel une forme supplementaire d’iode &hangeable’ mais, de 
plus, elle alt&re les valeurs des concentrations’des reactifs. Cependant, il semble bien 
que les fractions consommees par cette reaction puissent Btre tenues pour, neglige- 
ables vis-a-vis des concentrations globales : 

(a) pour des volumes d’dchantillon grossierement constants (& 5 %) la sur- 
face des pits inactifs oscille autour d’une valeur moyenne, dans toutes les experiences ; 

(b) si les concentrations des iodures variaient, il ne serait pas possible d’observer 
un ordre apparent nul pour la reaction secondaire; 

(c) si on calcule par la methode rapide [&thcr oxy&%ther oxydc + Siodurc) 1 la 
fraction transform&e, on peut contraler que celle-ci oscille autour de 0.002 pour les dew 
iodures. 

11 ne faut toutefois pas perdre de vue que cette reaction conduit & la formation 
d’acide iodhydrique qui, dans les milieux de forte constante dielectrique, est probable- 
ment dissocid beaucoup plus fortement que les iodures d’alkyle de telle sorte que de 
faibles quantit& de HI sont susceptibles de perturber sensiblement le deroulement 
de la’ reaction d’echange d’iode. 

CONCLUSIONS 

11 semble bien prouve que les iodures d’alkyle Bchangent leur atome d’iode par 
un mecanisme de nature ionique. La reaction principale s’accompagne, dans les al- 
cools de la formation d’ethers-oxydes et d’acide iodhydrique. 11 semblerait bien que 
cctte reaction soit sans effet appreciable sur I’dchange proprement dit mais ce point 
de nos conclusions doit encore faire l’objet d’une etude detaillee avant de pouvoir 
&re confirms’ en toute certitude. 
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REMBRCLEMENTS :,‘,: 

Nous remercions Monsieur le Prof.. G. DUYCKAENTS~ qui a bien voulu nous 
guider dans ,l’&laboration et la redaction de ce travail., , ‘. ” 

RkSUM& 
‘. 

La reaction d’echange d’iode entre C&I et C&I,1 a et8 Btudiee & 92.4” dans le 
fi-dioxane, les alcools ethylique, methylique, +propylique et isopropylique et dans 
l’ac&onitrile. .‘, ‘I, 

11 parait bien clue la r&action procede par un mecanisme-ionique d’ordre 2 .et de 
coustante de vitesse : 

k = (0.87 & o.og).~o-3 19m-1.serf 

L’influence de la constante dielectrique du solvant confirme le caractere 
ionique du mkanisme. 

La reaction principale s’accompagne ,dans les solvants hydroxyles, d’un pro- 
cessus secondaire : 

RI f R’OH + R-O-R’ + HI (R = CH3-, C2HG-) (R’ = CHa-, C2H5-, 

n- et iso-CaH7-) 

Cette reaction secondaire donnant naissance & de l’acide iodhydrique Bchange- 
able, semble ne pas affecter le deroulement de la r&action 
au moins pendant la periode initiale. 

d’dchangk principale, tout 

SUMMARY 

The exchange reaction of iodine between CH,I and 
g2.4O in p-dioxane, ethyl alcohol, methyl alcohol, B- and 
tonitrile. 

It appears that the reaction proceeds by an ionic 
order and that the rate constant is: 

C,H,I has been studied at 
isopropyl alcohol and ace- 

mechanism of the second 

k = (0.87 & o.og)~~o-~ (l~m-l*sec-l) 

The effect of the dielectric constant of the solvent confirms the ionic character 
of the reaction. . 

The principal reaction that takes place in the hydroxylated solvents is accom- 
panied by a secondary process: 

RI + R’OH --+ R-O-R’ + HI 

(R = CHa-; C2Hs-) (R’ i CHa-, &I&-, n- and iso-C3I37-) 

w 
4: :;, This secondary reaction, giving rise to exchangeable hydriodic acid, does not 

seem to affect the course of the principal exchange reaction, at least during the initial 
period. 

J. Chvo~unadog., 22 (IT”~) 234.-244 
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