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157. Action du chlorure de nitrosyle sur le trichlorkthyl6ne et 
sur le t&rachlor&hyl&ne 

par Yves Calvezl), Jacques Tuaillonz) et Roger Perrota) 
(21. 11. 74) 

Summary. Nitrosyl chloridc is only chlorinating in darkness and above 100”. In the sun light 
and at  room temperature it reacts as a chlorinating, nitrosating, nitrating and oxidizing agent. 
With trichlorethylene in fact pcntachlorethanc 1,1,1,2-tctrachloro-2-nitrosoethane, 1,1,1, 2-tetra- 
chloro-2-nitroethane, dichloracetic acid and a compound of empirical formula C,H,Cl,NO, are 
obtaincd. Tetrachloroethylenc carried to  hexachlorethane, pentachloronitrosocthane and tetra- 
chloro-2-(pentachlorethyl)-1, 2-oxazetidinc. 

Introducccl nitrosyl chloride provided nitrogen monoxide prouved by gaz chromatography. 
This monoxide reactcd afterwards to give nitrogen which is the single nitrogenous gazeous com- 
pound. Carbondioxide is a minor component of the gaz. 

L’Ctude de l’action du chlorure de nitrosyle sur les dCrivCs halogCn6s de 1’Cthylhe 
fait l’objet des travaux de Haszeldilze [l] [Z], de Yakoubovitck [3] et de Lackey [4]. 

Yakoubonitch fait rCagir NOCl sur CH,=CHCl, CHFCCl,, CCl,=CHCl, CH,=CHF, 
CHF-CHC1, CF,=CHCl, CCl,=CHF et CF,=CFCl. Ces rkactions qui ont lieu en tubes 
scellCs et A la tempkrature ordinaire permettent d’obtenir des d6rivks chlords ou 
chloronitrks. 

Haszeldine fait rCagir le chlorure de nitrosyle dans des conditions opbratoires 
diffCrentes. A 100°C et en tube scellk il obtient des compos6s dichlords et cliloronitrks 
avec CF,=CF,, CF2=CFC1, CF,=CCl, et CHCl=CCl,. I1 note l’analogie des composCs 
obtenus avec ccux de Yakowbovitch. 

Lackey fait rkagir NOCl sur CF,=CF, en prksence de FeC1, anhydre B 45°C et 
obtient essentiellement les composCs nitrosochlor6s correspondants 2~ cBt6 de com- 
-___ 
l) 
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posCs dichlorks, chloronitrks et de la tktrafluoro-(tCtrafluoro-1, 1 ,2,2-chloro-2- 
Cthy1e)-2-oxazCtidine-1, 2. 

Lacher fait kgalement rkagir NOCl sur CFCl=CF, la lumikre ultraviolette et 
obtient essentiellement CFCl,CF,CI et CFC1,-CF,NO,. 

Ces auteurs ne donnent pas dindication sur la composition des gaz et ne font pas 
toujours un bilan total des produits engagks. 

11s n’ont pas CtudiC l’action de NOCl la lumikre solaire. Or, le comportement de 
NOCl sous l’influence des radiations solaires est diffdrent. D’aprks Duhaut & Bawn- 
gartner [5] qui ont CtudiC l’activation lumineuse de NOCl (radiations visibles 430- 
580 nm) on atteint un Cquilibre photostationnaire en phase gazeuse: 

NOCl + hv --+ NO -t CJ* 
c1* + NOCl ----+ NO +- c1, 

A cat6 de ces rCactions par activation photochimique il y a la rbaction: 
I 

2 NOC1 5.l -.--- -t 2 NO - 1 .  C1, 
9 ‘. 

qui, 
Ces deux r6actions allant en sens invers, on arrive a un bquilibre photostationnaire. 

Par exemple a 20” et sous la pression atmosphkrique on arrive A 33% de NOCl dissoci6 
en NO et CI,, tandis qu’5 1’obscuritC on aurait seulement 0,4% de NOCl dissociC. 

I1 s’avkrait donc intkressant de rCpkter les essais d’Haszeldine A 100” et de Yakou- 
bovitch a la tempkrature ordinairc en faisant le bilan de la rkaction, avant de faire nos 
essais i la lumikre solaire. 

la temp6rature ordinaire, se fait surtout dans le sens 1. 

Nous avons ktudi6 le cas du trichlorCthylkne et du tCtrachlorkthylkne [6]. 
Avec le trichlor6thylkne nous avons opCrk d’une part 2 100°C et & l’obscuritC, 

d’autre part a la lumikre solaire. Le tCtrachlor6thylkne a fait l’objet des m6mes 
essais et la littkrature ne mentionne rien k ce sujet. 

Trichlorkthylene. - Haszeldi9ze fait rkagir le chlorure de nitrosyle sur le trichlor- 
Cthylhe en opkrant avec un excgs de chlorure de nitrosyle 8. raison de 2,5 mol de 
NOCl pour une de CHC1-CC1,. Aprks un chauffage de 2 h a 100°C il obtient 62% de 
CHClNO,-CCl, et 9,5% de CHCl-CCI, qui n’a pas rkagi. Ces rCsultats nous montrent 
qu’il n’y a quc 25% de I’klkment azote introduit sous la forme de NOCl qui se trouvent 
fix& sur la matikre carbonke. 

Yakoubovitch laisse des quantitCs CquimolCculaires de chlorure de nitrosyle et de 
trichlorkthylkne en tube scellC pendant 14 jours dans son laboratoire sans prCciser 
les conditions d’Cclairage. I1 obtient du pentachlorkthane et un produit qu’il a 
d’abord considCr6 comme &ant CHC1,-CCl,NO,. Ce compost! est en rCalit6 CHClNO, 
CC1, comme l’ont montri: ultkrieurement Haszeldine et Yakoubovitch hi-m&me. I1 n’y 
a que ’7% du clilorure de nitrosyle qui sont i i x k  

A 100°C et en tube scell6, en partant de quantitks CquimolCculaires de NOCl et de 
trichlorkthylkne nous avons obtenu un mklange liquide de trichlorCthyl6ne et de 
pentachlorCthane. Tout le NOCl a rkagi, les gaz contiennent 90-95y0 de NO, le 
rksidu gazeux est de l’azote et la totalitk de l’C1i:ment azote engag6 comme NOCl 
se retrouve dans les gaz. 

2 NOCl + CHCl=CCI, -+ 2 NO -f C€ICI,--CC13 
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I1 n’y a fixation d’azote que si l’on met en oeuvre plus de 2 mol de NOCl par 
mol de CHCl=CCl,, domaine examine par Haszeldilze. 

A la temperature ordinaire, NOCl ne rCagit pas sur le trichlorCthylkne P l’obscu- 
rit6 complkte. 

A la lumikre solaire le chlorure de nitrosyle rCagit entibrement de 3 NOCl pour 
4 CHCI=CCl, B 4 NOCl pour 3 CHCl=CCl,. Un rapport plus grand que 4/3 laisse inu- 
tilis6 l‘excks de NOCl quelle que soit la dur6e de la rCaction. Les r6actifs sont intro- 
duits en ampoules scellCes, dans des tubes ou des ballons en verre pyrex placCs 
dehors, en plein soleil, Ct6 comme hiver. La durCe quotidienne de l’ensoleillement est 
pratiquement la m&me en Ct6 et en hiver. 

Au dCbut de la rkaction les gaz sont constitu6s par du chlorure de nitrosyle, celui- 
ci disparait plus ou moins rapidement suivant la quantitC de NOCl engage en m&me 
temps que d’importantes quantitCs de NO se forment (jusqu’B 63%). Pendant ce 
temps le liquide orang6 rouge devient vert puis bleu. Dans le cas oh l’on a introduit 
3 NOCl pour 4 CHCl=CCl, la rCaction dure 3 jours. La chromatographie des gaz [13], 
indique CO, (1,4%), NO (63%) et N, (35,4%). I1 n’y a pas de monoxyde de diazote. 

L’ClCment azote du chlorure de nitrosyle se retrouve sur la matibre carbonie (44y0), 
a 1’Ctat de NO (26%) et de N, (29%). 

Dans ces conditions, la fixation de 1’616ment azote sur la matikre carbonCe est la 
plus importante, de plus, un liquide bleu est is016 par distillation: m6lange de 
tCtrachloro-1, 1, 1,2-nitroso-2-6thane, CHCINO-CCl,, et de trichlorithylbne, d’aprbs 
les spectres IR. Dans ce cas, nous avons encore isolk du pentachlorgthane, et en 
faibles proportions du tCtrachloro-1, 1,1,2-nitro-Z-Cthane, CHClN0,-CCI,, et un 
compos6 de formule brute C,H,CI,NO,. 

Si on laisse la rCaction se poursuivre, de l’azote apparait au dktriment du mon- 
oxyde d’azote et du compose nitrod bleu. Cette evolution a Ct6 suivie en prenant des 
tubes identiques et en analysant les composb obtenus & intervalle variable. Dans ce 
cas, oh NOCl n’est pas en ex&, on n’obtient finalement que CHC1N0,-CC13, 
CHCl,-CCl,, N, et CO,. 

Pour les plus grandes proportions de NOCl c’est-&-dire vers 4 NOCl pour 3 
CHCl=CCl,, du monoxyde d’azote subsiste et la quantit6 de dioxyde de carbone est la 
plus grande. Au stade final il ne reste plus de composi: nitro& et on isole en grandes 
proportions CHCl,-CCl,, CHCIN0,-CCl,, CHC1,COOH et le composC C,H,Cl,NO,. 
Dans ce cas il se forme peu de matikres & la fois azotkes et carbonCes. 

__ hv --+ NO + c1* NOC 1 

C1* + NOCl - ~ -  ~ + NO + C1, 

CHCl = CC1, $- C1, - + CHCI,-CCI, 

CHCI = cc1, + NOCl + CFIClNO--CC I, 

La formation de CO, est due a un mkcanisme d’oxydation qui n’a pu &re klucid6. 
En effet l’action de l’oxygkne sur le trichlorkthylkne & l’obscurit6 ou & la lumikre 
ultraviolette 171 [S] conduit au clilorure de dichloracCtyle. Ce n’est que par action 
violente du mClange sulfochromique qu’il est connu que du dioxyde de carbone 
apparait. Nous avons montrC aussi [9] que l’action du monoxyde d’azote sur le 
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Rdsullats des analyses de gaz 

Massc Masse R Composition centksimale Bilan final de l’azote Durke 

1,682 4,72 0,70 0 31,70 3,5 16,5 3,7 453  7 h  
1,053 230  0.75 0 51,5 47 18,4 33.5 47,6 48 h 
1,011 2,69 0,75 3,4 17 79,6 4,9 46 49 12  j 
1,062 2,84 0,75 5.5 6,5 88 2,3 64,2 33,5 21 j 
10,5 28,74 0,72 1’3 62,7 35 26,l 29,l 44,4 3 1  
19,5 51,4 0,74 10,7 0 89,3 0 55,9 44,l 3 mois 
13,5 24,2 1,11 21,9 16,l 62 9,9 76 14.1 11 mois 
1,676 2,60 1,33 23,2 26 50,6 13,7 53,4 32,9 2 mois 

R = nombre de mol de NOC1 par niol de trichlorkthylbne. 

trichlorCthylbne i la lumittre solaire conduit B la formation de quantit6 appriciable 
de CO, et d’azote. L’azote se fornie probablement par action de NO sur le composh 
nitrose bleu. 

Dans la plupart des cas, la reaction s’est poursuivie jusqu’i la disparition de ce 
dernier. 

Les produits de la &action sont liquides et peuvent contenir en suspension du 
chlorure d’ammonium dans le cas oh la proportion de NOCl est la plus faible (R = 

0,70) c’est-&dire oh l’atmosphttre est la moins oxydante. Rheinbold & Dewald [lo] 
signalent d6jA sa prCsence lors de la dCcomposition lente du gem-chloronitroso-2- 
propane obtenu par action de NOCl sur l’ac6tonoxime. 

Nous avons tent6 aussi d’expliquer cette formation par l’intermhdiaire du chlorure 
d’hydroxylaminium ; ce dernier est oxyd6 totalement en monoxyde de diazote : 
NH30HC1 + NOCl + N,O + 2 HClf H,O. 

Cette rCaction est complhte et il n’y a pas de traces de NH,Cl. Or, nous n’avons 
jamais constat6 la prCsence de monoxyde de diazote. 

Pour R voisin de 4/3 on obtient de 1’hexachlorCthanc par refroidissement a 0°C 
du liquide brut de la rCaction. 

Ce liquide contient les autres produits dCja citCs CHClN0,-CCl,, CHCl,-CCl,, 
CHC1,COOH et C,H,Cl,NO, obtenu parfois en proportion assez ixnportante. 

Nous pensions qu’il s’agissait d’un d6rivC de l’hexachlorobutkne, dimbre du 
triclilorCthylbne. Nous avons fait r6agir NOCl sur l’hexachlorobutkne et n’avons pas 
isole le produit citC plus haut. Certains arguments incitent i le considCrer comme le 
pentachloro-l,l, 3,3,4-nitro-4-butkne-l, CHC1N02-CC1,-CH=CC1,. En r6sumC par 
action du chlorure de nitrosyle sur le trichlorCthyl&ne nous avons isold un liquide 
bleu constitub par un melange de tCtrachloro-1, 1 ,l,Z-nitroso-2-6thane, CHClNO-CCl,, 
et de trichlorCthyl&ne. 

Nous avons Cgalement obtenu les deux produits dkcrits par Yakoubovitch mais 
avec des rendements plus importants. 

TBtrachlorBthylene. - L’action du chlorure de nitrosyle sur le tCtrachlorCthyl8ne 
n’a fait, notre connaissance, l’objet d’aucune publication. 
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Nous avons fait r6agir NOCl Q I’obscuritC Q 100°-1500C, en op6rant dans des tubes 

La rkaction donne de I’hexachlorCthane et du monoxyde d‘azote. I1 n’y a pas 
scellks pr6alablement vid6s d‘air. 

d’azote fix4 et NOCI, m&me en excbs, n’agit que comme chlorurant. 

CCl,=CCl, + 2 NOCl d C,Cl, + 2 NO 

Par contre, en tube scellk et au soleil on obtient des r6sultats t r b  diff6rents. 
Nous avons explore le domaine allant de 1 NOCl pour 2 CCl,=CCI, Q 4 NOCl pour 
3 CCl,=CCI,. La r6action dure de 13 jours B 12 mois suivant la proportion de NOC1. 

On note rapidement un d6gagement gazeux. Aprb  quelques jours un solide bleu 
se forme : c’est du pentachloronitroso6thane CCl,CCl,NO mklangk A de l’hexachlor6- 
thane. NOCl rkagit enti&rement si on ne dCpasse pas 4 NOCl pour 3 CCl,=CCI,. I1 se 
forme tout d’abord NO en forte proportion, puis l’azote apparait au dktriment de 
NO dont la quantitC diminue lorsque la dur6e de la rCaction augmente. C’est Cgale- 
ment dans ces conditions qu’apparait CO,. 

Rbzcltats des alzalyses de gaz 

Masse 
NOCl 
en g 

0,915 

1,655 
1,3 

11,9 
15,3 
23 

Masse R 

en g 
W l ,  

3,5 0,66 
3.5 0,94 
4,4 0,95 
41,8 0,72 
33,5 1,16 
47,3 1,33 

Composition centgsimale Bilan de l’azote 

% NOCl % CO, % NO yo N, 

8,7 0 85 6.3 
50,8 0 46,9 2,3 
17,2 0 62,9 19,9 
0 1,2 73,2 25,5 
0 10,6 12 77,2 
0 31,3 19,8 48,9 

% N  % N  % N  
en NO en N, enNorg. 

D u d e  
de 
l’essai 

48,5 7,2 39.3 
35.0 3,4 22,7 
32,5 20,6 38 
39,l 27,2 33.7 
5,5 70,5 24,2 
9,5 46,8 43,7 

3j 

7j 
24 h 

12 j 
12 mois 
12 mois 

Un compos6 chloronitrosk est form6 tout d‘abord par addition correspondant a 
environ 40 B 50% de NOCl engagC: 

CCl,=CCI, + NOCl CC13-CCI,N0 

h i s  de I’hexachlorCthane apparait, avec libkration de NO : 
NOCl + hv -+ NO + C1* 

C1* + NOCl + NO + c1, 
e t  CCl,=CCl, + C1, - + C&I, 

Le NO libCr6 oxyde le compost5 chloronitros6: 
5 
2 CCls-CCI,NO + 3 NO ---& 2 N, + 2 CO, + - C1, 

Le chlore peut se fixer sur le tktrachlor6thyEne pour donner de 1’hexachlorCthane. 
On peut krire en plus: 

CCl,--CCl,NO + NOCl C,Cl, + 2 NO 

+ C,Cl, + NOCl ou CC1,-CC1,NO + CI, 

La premibre de ces r6actions se produit avec un excbs de NOCI. I1 y a diminu- 
tion de l’azote fix6 sur la mati&re carbon6e et augmentation de la proportion de NO 
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dans les gaz. Avec un grand exchs on n’obtient mCme que de 1’hexachlorCthane et du 
monoxyde d’azote. 

De la masse des produits solides de la rkaction, nous avons obtenu de l’hexa- 
chlor6tlianc en grande quantitk et un solide hleu, jamais isolb i 1’Ctat pur: mClange 
de C,Cl, et CC1,-CC1,NO (spectres I K.).  

L’liydrogCnation catalytique du solide bleu permet d’obtenir de 1’6thylaminc 
caract6risCe par son dCrivC $-toluhnesulfonyl6. 

La stabilitC du composC nitrosk a kt6 6tudiCe aussi. Nous avons dCji vu que sous 
l’action du chlorure de nitrosyle ou du chlore nous obtenions de l’hexachlorkthane. 

Sous l’action de la chaleur vers loo”, ce produit commence 2 se dbcomposer pour 
donner NO et NOC1. Sous l’influence des radiations solaires, ces gaz sont d’ailleurs 
fix& i nouveau sur la matiere carbonhe, si bien qu’on peut considCrer la rkaction 
d’kquilibre : 

CCL-CCI,NO 4: - ~ ~ + NO(:l + CCI,=C:Cl, 

En fin de distillation du liquide bleu de la rkaction, un rCsidu subsiste qui sc 
solidifie pour donner un produit bien cristallisk incolore qui fond B. go”, de formule 
brute C,Cl,NO. 

Ce composC nous parait rksulter de l’action du CC1,-CC1,NO sur le tktrachlor- 
Cthylhe : 

CC,l,-CCI,--N = 0 + CCI, = CC12 ___f CCI,.--CCl,-N-O 
I I 

CC1,-CC12 

pour donner de la t6trachloro-pentachlorCthy1-2-oxadtidine-1, 2. 
Par rCduction de ce composk on obtient de 1’Cthylamine et non de la butylamine. 
Haszeldine 1151 et Lacher [I61 obtiennent des oxazktidines similaires par action 

de NO ou de NOCl sur des d6rivCs fluorCs de 1’Cthylhe 

2 NO + CF, = CI?, -- + NO-CF,--CF,NO 

I1 y a ensuite oxydation en NO,-CF,-CF,NO qui se condense avec CF,=CF, 

N02-CF,-CF,-N0 + CF, = CF2 --+ N0,-CF2-C1’z-X---0 
I 1  

CF,-CF2 

Partie expbrimentale 
Se reporter ?L la these de l’un de nous [ll] pour avoir toutes precisions utilcs sur la preparation 

de NOCl par action du bisdioxyde d’azote sur le chlorurc dc potassium e t  sur la dcscription de 
l’appareillage constitues dc tubes ou de ballons de verre Pyrex scelles ct la f a p n  d’introduire les 
r$actifs, pes& au pr6alable dans des ampoules sccll6cs. 

Action de NOCl sur le trichlor6thylbe B I’obscuritC, au-dessus de 100”. - Irr  essai:  
2,044 g NOCl (0,031 mol), 3,122 g C,HCl, (0,016 mol) (R = 2);  t = 145”, durCe: 24 h. 

En fin de reaction on observe une atmosphi?re coloree par NOCl et un liquide un peu rouge. 
hnalyse de gaz: V (0”/760 Torr): 637 cm3; NOCl: 8,60/,; NO: 88,3%; N2: 3%. 
Le produit de la reaction n’est pas azot6. I1 contient 3,2 g de CHCI2-CC1, e t  0,G g de C,HCl,. 
2 e  essai: 2,050 g NOCI, 1,32 g C,HCl, (R = 3); t = 110’; durde 4 jours. 
Analyse de gaz: V (Oo/7G0Torr) = 778cms; NOC1: lO ,S%;  HC1: 11,8%; NO: 75,4%; N,: 2%. 
En plus du pcntachlorCthane il y a formation d’hexachlorethane, cc qui expliquc la presence 

de HC1 dans cet essai. 
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Action de NOCl sur le trichlor6thylhne a la lumikre solaire et B la temperature 
ordinaire. - l e t  essai: 10,5 g NOC1, 28,74 g C,HCl, (R = 0.72); dur6e: 3 jours. 

Le liquide verdit, tandis qu'il reste du NOCl. Ru bout du 3e jour le liquide devient bleu, tandis 
que les gaz deviennent incolores. 

Analyse de gaz: V (0°/760 Torr): 1495 cm3; CO,: 1,3% (19,4 cm3) soit 1,1% de l'oxyghne 
engag6; NO: 62,7% (937 cm3) soit 26,2% de l'azote engagd; N,: 35% (523 cm3) soit 29,1% dc 
l'azote engage; N sur la matibre carbode: 41,4% dc l'azote engage; 0 sur la matihre carbonk: 
72,4% de l'oxyghe engage. 

La distillation du liquide bleu de la reaction permet d'obtenir: a) El, = 37": 9,4 g d'un liquidc 
bleu. C2HCl,N0 Calc. C 12,18 H 0,51 0 8,11 N 7,09 C172,08% 3, 

(197,O) Tr. ,, 12,35 ,, 0,56 ,, 5,35 ,, 3,94 ,, 78,17% 
IR. : V N O :  1600-1612 cm-l, absence de la bandc pour le groupement NO,. Ce liquide est con' 

titu6 par du tt%rachloro-l,l, 1,2-nitroso-2-Cthane melange 2~ du trichlor6thylBne (analyse et spectre 
IR.). 

b) El, = 50": 7 , l  g de pentachlorkthane. 
c) El, = 55-60': 1,6 g de tCtrachloro-l,1,1,2-nitro-2-6thane. 

C,HCl,NO, Calc. C 11,26 H 0,47 0 15,02 N 6,57 C1 66,66X3) 
(213,O) Tr. ,, 11.49 ,, 0,44 ,, 12,77 ,, 5,99 ,, 69,55% 

IR.: Y N O ,  sym: 1315 cm-l; Y N O ~  as: 1600 cm-l. 
Ces valeurs sont caracteristiques de derives nitres tr6s fortcment halog6u6s. 
d) El,, = 85': 0,l g d'acide dichlorac6tique. 
e)  El,= 125O-13Oo: 0,6gd'unliquideincolorequicristalliseenun solide blanc pLteux, F: 43-44". 
Les fractions trks volatiles non condensees dans le r6frigCrant sont recueillies dans un pikge 

refroidi it - 15' (10 g de liquide bleu clair constitue essentiellement par du trichlordthylkne). 
En arr&tant la reaction d8s la disparition du chlorure dc nitrosyle, on obtient donc du penta- 

chloronitrosokthane; les gaz contiennent NO en forte proportion. 
Les produits d'oxydation: d6riv6s nitrks, acide dichlorac6tiquc ct dioxyde de carbone ne sont 

presents qu'en petites quantit6s. 
2eessai: Pour suivre l'dvolution des gaz et le passage de NO B N, nous avons opere dans 3 tubes 

identiques contenant les m&mes quantites de reactifs expos& au soleil pendant des temps diff6- 
rents. 

Rdsultats des analyses de  gaz 

Dur6e Masse Masse R Composition centksimale % N  % N  % N  
en NO enN, fix6 NOCl CO, NO N, de NOCl C,HCl, 

l'essai eng eng  

52 h 1,053 2,8 0,75 1,5 0 51,5 47 18,4 33,5 47,6 
12 j 1,011 2,69 0,75 0 3,4 17 79,6 4,8 46 49,2 
21 j 1,062 2,84 0,75 0 3,5 6.5 87,9 2,3 64.2 33,5 

Le liquide de la reaction est bleu en 52 h, il rcste bleu dans le 2e tube apr6s 12 jours. Par 

Au debut de la reaction NOCl donne NO. Ensuite NO oxyde lc composk nitrose en produit 

3 e  essui : E n  augmentant la proportion de NOCl il se forme CO,, la duree de l'essai est augment&. 
1,676 g NOCI, 2,608 g C,HCl, (R = 1,33); duree de l'essai: 2 mois. Au bout dc 2 mois I'atmos- 

phhre est incolore, le liquide est jauue pale et il y a quelques cristaux incolores de C,CI, (F: 187", 
sublimation). 

Analyse de gaz: V (0"/760Torr): 303cm3; CO,: 23,2%; NO: 26,0%; N,: 50.6%; 32,9% de 
l'azote engage sont fixes sur la matiere carbon&. 

4e essai: On a isole les derives nitr6s. 18,2 g NOCl, 43,5 g C,HCl, (R = 0,84) ; duree: 8 mois. 
Apres 7 jours de reaction le liquide est devenu brun. L'atmosphke est toujours saturee de 

NOCl, avec un degagement gazeux au scin du liquide. Apr6s un mois l'atmosphkre est incolore 

*) Cette analyse a B t B  effect.de au C.N.R.S., Thiais. 

contre, la coloration bleue a disparu dans le 3'3 tube en 2 1  jours. 

nitrk avec formation dc N,. 
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et  le liquide est bleu; il devient blcu phle en fin de rCactiou, a p r h  8 mois, signe de la disparition 
du compose nitros6. 

Analyse de gaz: V (0°/760 Torr): 2039cm3; CO,: 8,80/;  N,: 91,2%. N fix6 sur la matiere car- 
bon& y compris Bventuellement un peu de NH,Cl: 40,3% de l’nzotc engagC. 

l h  liquidc dc la reaction on a s6pare: 
24 g de CHCl,-CCl, El, = 48-50” 
5 g de CHC1NOz-CC13 E, = 58-62” (Litt. E,: 63” [ 3 ] )  

C,11C14N0, Calc. N 6,57 C166,6 Massc mol. 213 
(213,O) Tr. ,, 6,174) ,, 67,8 ,, ,, 2085) 

I1 s’agit bien du produit decrit par Haszeldine & Yakoubovitch [3], du t8trachloro-l,l,l,Z-nitro- 

On isole encore 12 g d’un liquide incolorc qui se prcntl cn masse, 1’: 43-44”. 
Lc produit cst ddliquesccnt, soluble dans I’eau et donnc la rdaction de Bamberger mais pas 

celle de Liebevnzann. C’est done une oximc ou un dCrivd nitrd sliphaticlue qui par hydrolyse donne 
aussi (111 chlorurc cl’hydroxylaminium. 

C,H,Cl,N0,3) Calc. C 17.55 H 0.73 0 11,70 N 5 , l l  C164.8274 
(273.5) Tr. ,, 17.45 ,, 0,75 ,, 11.70 ,, 5,06 ,, 64,04% 

%-ethane. 

hlasse moleculaire: Tr. 265 (par cryoscopie), Calc.: 273,s. 
Le spectre de RMN. montrant deux protons sera discutd dam une autrc publication. 
Pensant que cc composi. pouvait Stre CHCIN0,-CC1,-CH=CCl, nous avons fait r6agir NOCl 

sur l’hexachlorobuthne en vue de le synthdtiscr. Nous n’avons pas r6ussi & isolcr ainsi le compost5 
F: 43-44” qui pourrait alors etrc CHC1,-CC1,-C(NOH)-COCl. 

Action de NOCl sur le t&rachlor&hyltme a l’obscurite et au-dessus de 100”. - 1,015 g 
NOC1, 2,8 g C,Cl, (R = 0,9); t: 130”; durbc: 18 h. L’almosph&rc dc NOCl n’a pas cntierement dis- 
paru et le liquidc est jaunc orange. 

Analyse de gaz: V (0”/760 Torr): 296 cm3. NOCl: 35,1y0; KO: 62,34%; W,: 2.5%. 
On nc trouvc pas d’azote fix6 sur le produit liquide. Cclui-ci abandonnc des cristaux d’hexa- 

chlorethane par rcfroidissement. 

1,3 g NOC1, 3,5 g C,Cl, (R = 0,94); dur6e: 1 jour. 
Action de NOCl sur C,C1, h la lumikre solaire et a la temperature ordinaire. - l e r  essui: 

hprks une journ6e de r6action on a des cristaux l h x s  ct uiic atmosphim dc NOC1. 
Analyse de gaz: V (0°/760 Torr): 332 c d .  NOCI:  50,8y0; KO: 46,9y0; N,: 2,3%. 
2e essai: 11,9 g dc NOCI, 41,s g de C,CI, (R = 0.72) ; durGc dc I’cssai: 12 jours. 
Au debut de la reaction, NOCl colore le liquidc en jaune rougc ct lc gaz en jaune paille. 
Apres 3 jours d’exposition au soleil, le liquide devient vcrt, lc gaz restant toujours jaune 

tandis que du solide apparait. 
Aprb six jours, la quantit6 de solidc bleu augmentc au detriment du liquide vert. Aprbs 

9 jours le liquide dcvicnt bleu et il faut attendre clouze jours pour quc Ics gaz deviennent incolores. 
Analyse de gaz: V (0°/760 Torr): 2163 cm*; CO,; l ,2%;  KO:  72,20/,; N,: 25,5%. N fix6 sur la 

matibre carbonbe: 37% N de NOCl introduit. 
On recucille 22 g de solide bleu clair. 

C,CI,NO Calc. C 10,56 0 6,91 N 6.04 C176,67% 3, 
(231,5) Tr. ,, 10.46 ,, 4,54 ,, 4,46 ,, 80,90% 

IR. : vN0 : 1600-1615 cm-l. Absence de vibration caract6ristique d’un groupement nitro. 
Nous avons obtenu le pentachloronitroso6thane en m6langc avcc dc l’hexachlorbthane. 
,P essai: 15,3 g de NOC1, 33,5 g de C,CI, (R = 1,16); duree dc l’cssai: 1 mois. 
A p r h  un mois d’cnsoleillcmcnt intense le m6laiigc solidc cst bleu et l’atmosphkre de NOCl a 

Analyse de gaz: V (O”j760 Torr): 2392 cm3; CO,: 10,9%; NO: 12%; N,: 77,2%,. N fix6 sur 
disparu. 

la matiere carbontie: 24,20/, N de NOCl introduit. 

4) D’apres la m6thode Kjeldahl-Friedrich. 
5 )  Par cryoscopie dans le benzhe. 
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On sipare le solide bleu Btudie precedemment puis un liquide visqueux qui cristallise (Btlianol) ; 
1; = 90". 

C4C1,NO (397,5) Calc. N 3,52 C180,3% Tr. N 3,6Z2)  C176,4% masse mol. 407 

1 g de ce compose de formule brute C,Cl,NO a Bt6 hydrogkni en prCsence du nickel provenant 
de 5 g d'alliage dc Raney (55 cma de m6thanol). 

Aprks prkcipitation de l'hydroxyde de nickel et addition d'un ex& de NaOH on entraine B 
la vapeur. A la solution d'amine obtenue on ajoute de l'acidc chlorhydrique et essaie dc cristalliscr 
un chlorhydrate. On obtient un produit dkliquescent, F 75-80". (Litt. F 76-78' pour 

C,H,ClN (81,5) Calc. N 17.1 Tr. N 16,49% 
(C,H,-NH,Cl Calc.: 12,78%). 

Nous avons form6 le derive p-tolubnesulfonyl6 de l'amine. F 6364" (Litt. F 63" [12]). 
I1 est identique 8. un Bchantillon prepare B partir de l'kthylamine et  diffCrent de celui prCpar6 & 
partir de la butylamine. 

I1 s'agit bien d'dthylamine et non de butylamine; il y a donc coupure de la molBcule et cette 
molCcule possede un pont NO. Sa formule pourrait Ctre la suivante: 

CH,--CH,-NHaC1 [14]). 

CCIa--CCI,-N-O 
I I 

CCI,-CC1, 

Nous pensons utile d'ajouter quelques observations relatives 8. l'action du chlorure de nitrosyle 
sur le trifluorchlorethylene dans nos conditions expdrimentales 8. la lumikre solaire. 

Lcs gaz, color& en brun par le chlorure de nitrosyle, prennent une teinte verte en l'espace de 
24 h puis bleue pour devenir incolores dans le cas d'un d6faut notable de chlorurc dc nitrosyle 
alors qu'ils deviennent jaune rouge avec un ex& dc ce rkactif. 

Le chlorure de nitrosyle est reduit en monoxyde d'azote puis en azote. 
Les produits isol6s sont le trifluoro-1, 1 , 2  trichloro-l,Z, 2 dthane et lc trifluoro-1, 1,2 dichloro- 

1,2 nitro-2 Bthane ddjh decrits par Haszeldifie & Yakoubovitch et cites dans l'introduction ainsi 
qu'un produit ayant les proprietes d'un compose nitrosonitrk [ll]. 
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