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Redukt ion von 10 mit L i A l H 4  zu 4. 100 mg (0,44 mmol) 10 wurden in 10 ml Ather mit 55 mg 
(1,45 mmol) LiAlH4 1 Std. bei 25” geriihrt. Nach der iiblichen Aufarbcitung wurden 78 mg (84%) 
des Alkohols 4 isoliert und durch GC., IR.  und NMR. charakterisiert. 
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19. Action du monoxyde d’azote sur le trichlor6thylhe 
et sur le t6trachlor&hyl&nel) 

par Jacques Tuaillon et Roger Perrot 
Laboratoire de Chimie GCnCrale - Facult6 des Sciences 

rue M6gevand 32, F-25000 Besanqon 

(14. VII. 75) 

The Action of Nitrogen Monoxide on Trichloro- and Tetrachloro-Ethylene. - Summary. 
Under the sun light and at room temperature nitric oxide reacts with trichlorethylene and tetra- 
chlorethylcnc giving monomer nitroso nitrated compounds. These compounds can also be obtained 
through reaction of dinitrogen trioxide with trichlorcthylene and tctrachlorethylenc. 

The nitrating a n d  oxidizing propcrties of nitric oxide can be considered through these 
reactions : 

- Trichlorcthylene leads to  : pentachlorethane, l,l,l,Z-tetrachloro-Z-nitroethane, dichloracetic 
acid and 1,1,3,3,4-pentachloro-4-nitro-l-butene; COe and CO are also observed. 

1) Extrait de la t h h c  de  doctorat d’Etat  de J .  Tuaillon. 
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- Tctrachlorocthylene gives : hexachlorethane, tetrachloro-2~pentaclil~~ctl1~~l-l,2-oxazetidine ; 
carbon tetrachlorid and trichloracetylchlorid arc obtainetl in very little yiclcl. These results prove 
that oxidizing cleavage may occur. 

Kitric oxitl rcwAs giving nitrogen as main gazcous product, prouvcd I)!- gas liquid chrornato- 
graphy. 

Depuis 1940 de nombrenses ktudes ont trait 2 l’action du rnoiiosyde d’azote sur 
les alcknes. I1 s’agit des travaux de Blooinfield & Je f f rey  rl], tle Brown  [Z-41, de 
Phillips & C o p e  [S], de Hoffmamz [6], de Benson  [7], de Haszcldine et al. ~ 81 [9], de 
Lacher [lo] et  ceux de Yalzoz~bovitch [ll] et de Fokinc [12j. 

Ces auteurs font rkagir le monoxyde d’azote sur l’isoprkne [l] , le dihydromyrckrie 
[ I ] ,  le m&hyl-l-cyclohexhe [l], l’octkne [3], l’isobutylkne 12: 1.51 [6], le tri- et le 
tktramktliylkthylkne [4] ainsi que sur des polyhalog6no~tliyl~iies, tous fluorks [8-12]. 

Parfois ces auteurs notent la formation de dioxyde de carbone et  la production 
d’azote molirculaire mais ne considkrent pas l’action de la liiniikre solaire. 

Brozwn [2] a eritrepris une vaste ktude de la rkaction du monoxyde d’azote sur 
les oldfines et a Ctabli trois caractdristiques g6nCrales de la r6action. D’abord, la 
rCaction est amorcke par du dioxyde d’azote; ensuite, le produit de la r6action du 
monoxyde d’azote sur les liydrocarbures 4thylhiques est en g6nkral un mdange de 
cornposks nitrosonitrks diinkres appelks pseudonitrosites et d’un liquide instable 
subissant une dircoinposition B la distillation ; enfin les produits de la r6action que 
l’on distille sont en gknkral des m6langes de nitroolkfines. 

Nous avons fait rCagir le monoxyde d’azote sur le trichlort5tliyl&ne et sur le tktra- 
chlorkthylkne. Nous avons analys6 les gaz par chromatograpliie [13] [14] et nous 
aT‘ons 6tudi6 les produits liquides et solides de la rCaction par spectrophotomktrie I K .  

1. Etude de la phase gazeuse. - Dans le cas de l’action tlu monoxyde d’azote 
sur le trichlorkthylkne nous observons, au dkbut, l’apparition tl’un gaz jaune roux 
tandis que le liquide se colore en vert. Le spectre infrarouge de ce mClange gazeux 
montre qu’il contient NOz, Nz04, NO, COz, NzO et NOCl. Au bout d’une dizaine de 
jours le gaz jaune roux disparait ; le tube-laboratoire reste expose 2 la lumikre solaire 
jusqu’2 ce que le liquide se colore en bleu. I1 faut alors procktler rapidement A l’ouver- 
tui-e clu tube ou du ballon si l’on veut conserver cette coloration bleiie. Suivarit 
l’ensoleillernent la rCaction dure de 17 jours A 2 niois. 

Dans le cas de l’action du monoxyde t l ’uote  sur le t~traclilorbtli~liiie le liquide 
devient vert trks clair puis bleu trks clair aprks quelques joiirs d’exposition B. la 
luniihre solaire tandis qu’apparait un gaz jaune roux dont l’intensitd reste trks faible. 
Ce gaz jaune roux disparait au  bout de quelques mois tandis que clans la plupart des 
essais un solide bleu se sublime et se dkpose six la partie froide du ballon c’est-2-dire 
celle qui est tournire vers le soleil. 

Dans un essai nous avons hiss6 le ballon au soleil pendant plusieurs annkes. 
Dans ce cas le solide bleu disparait peu B peu. I1 se forme un liquide jaune clair et  
nn solide blanc. Tous les r6sultats des analyses de gaz sont consign6s dans un tableau. 

2. Etude des phases condenskes. - I,? liqiiide bleu o1)tenu par distillation des 
produits de la rkaction de NO sur le triclilori.tliyl&ne n’est 1x1s pur; il cwntient du 
trichlorktliylkne et du pentachlor6tliane. 

De m h e ,  le solide bleu isolk par action de NO sur le t&raclilor6thyl&ne contient 
de 1’hexachlorCthane. 
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L‘analyse des produits bleus ainsi que leurs spectres IR. montrent qu’ils renfer- 
ment le trichloro-1, 1,2-nitro-2-nitroso-l4thane CHClN02-CC12NO dans le cas du 
trichlordthylkne et  le tCtrachloronitro-1-nitroso-2-dthane dans le cas du tCtrachlor- 
dthylhe.  

Spectres 1K 

CC13NO 1616 1151 

CC13N02 1307 1610 r161 
1310 1608 Notre travail 

CHClN02-CC12NO 1600 1325 1560 Notre travail 
1612 

CHCINO-CC13 1600 
1612 [I71 

CC12NO-CC12NO 1618 1308 1600 Notre travail 
1600 

CClzNO-CC13 1600 1171 
1615 

Les valeurs des frkquences des vibrations d’dlongations des liaisons des groupe- 
ments nitrosomonomkres et nitro observ6s pour les compos6s bleus 6tudiks sont celles 
que l’on trouve dans tous les compost% fortement halog6nCs. 

Ces composks nitrosonitsks CHCINOz-CC12NO et CC12N02-CC12NO ont Cgaleinent 
6tC obtenus par action de l’oxyde d’azote (111) N203 sur le trichlor6thylhe et  sus le 
t6trachlor6thylkne. 

Dans le cas de l’action de NO sur le trichlor6thylkne nous avons encore is016 du 
pentachlorkthane, du tdtradiloro-l,l,  1,2-nitro-2-Cthane dCcrit par HaszeZdine [24] 
et Yakoubovitch [23], de l’acide dichlorac6tique et du pentachloro-1, 1,3,3,4-nitro- 
4-buthe-1. Ces composCs ont Cgalement 6t6 obtenus par action du chlorure de nitro- 
syle sur le trichlor6thylkne [18]. 

Dans le cas de l’action de NO sur le tktrachlor6thylkne, nous avons obtenu de 
I’hexaclilorCthane, du chlorure de trichloracCtyle, du tCtsaclilorure de carbone et 
de la tCtrachloro-pentachlorCthy1-2-oxazktidine-1, 2. L’hexachlorCthane et  le dernier 
compos6 cit6 ont 6t6 obtenus aussi par action du chlorure de nitrosyle sur le tdtra- 
chlordthyl6ne [18]. 

3. Essais d’interpretation des resultats expkrimentaux. - Brown [2], lors- 
qu’il Ctudie l’action du monoxyde d’azote sur l’isobutylhe, prCcise que la sCaction 
est amorcCe par du dioxyde d’azote. 

A la suite de Brown [2], HaszeZdine [S] et Lacher [lo] iridiyuent que des traces 
de dioxyde, d’azote sont nkcessaires pour d6clencher la rCaction du monoxyde d’azote 
sur CFCl=CF2 et  sur CFz-CFz. 

De la m h e  faCon, pour le trichlor6thylkne et le t6trachlordthylkne nous pouvons 
considCrer que la rdaction est d6clenchCe par les traces de NO2 contenues dans NO. 
De plus, NO2 apparaft au dCbut de la rdaction. 
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Pour le trichlorkthyl&ne 

CHCI-CClz + i ? 0 z  __+ CHClNOz-CC1z 

CHClNO2--dCl2 + GO ------+ CHClNOz-CC12NO 

CHClNO~-CCIzNO + 2 NO d CHClN02-CC12NzN03 

CHC~NOZ-CC~ZNZNO~ + NO __+ CHClNOz-CC1z + Nz + 2 NOz 

Pour le tCtrachlorCthylbne 
cc12=cc12 + koz -+ CC12N02-CC12 

CClzNOz--dC12 + fio -+ CCl~N02-cCl~NO 

CClzNOz-CClzNO + 2 N O  CC12NOz-CCI~N2N03 

CClzNOz-CClzNzNO3 + NO __+ CClzNOZ--dClz + Nz + 2 NOz 

Ce NO2 rkagit sur CHCl=CClz et CClz=CC12 pour donner les radicaux trichloro- 
1,1,2-nitro-2-kthyle et  tktrachloronitrokthyle qui par action sur NO donne les com- 
posks nitrosonitrks. NO rCagit sur les composks nitrosks pour donner un composC 
diazoique dont la dkcomposition en prksence de NO est gknkratrice d’azote et de 
dioxyde d’azote. 

Le bilan de ces dernibres kquations fait ressortir globalement que 
4 NO __f Nz + 2 NOz. 

Ces rkactions du monoxyde d’azote sur les composks nitrosks avec formation de 
composks diazo’iques ne sont pas nouvelles. 

DCj8. en 1897 Bamberger [19] avait fait rkagir le monoxyde d’azote sur le nitro- 
sobenzihe et  obtenait le nitrate de benzknediazonium. Plus rkcemment Brown [a] 
[ZO] dans ses travaux sur les olkfines a fait intervenir un composC diazoique dont la 
dtkomposition, gknhatrice d’azote, se fait suivant un processus hktkrolytique, ou 
plutBt suivant un processus homolytique conduisant au m6me bilan. 

Dans nos rkactions il se forme du dioxyde de carbone, ce qui a pour conskquence 
de libCrer du chlore. Cela explique que les quantitks de pentachlorkthane et  d’hexa- 
chlorkthane formks augmentent avec la quantitC de COz formk. 

CHCl=CClZ + C1 _j. CHCl2--6CIZ 

CHCIz-CClz + C1 d CHClz-CC13 

cc12=cc12 + c 1  __+ cC1~-Cc1~ 

CC13-CC12 + c 1  d CCI3-CCI3 

Ces radicaux CHC12-CC12 et  CC13-CC12 peuvent rCagir sur le dioxyde d’azote pour 
donner un nitrite isomkre du dCrivC nitrk. On acckde alors au chlorure de dichlor- 
acktyle et  au chlorure de trichloracktyle 8. l’aide de schkmas voisins de ceux proposks 
par Lacher pour les dkrivks fluorks de 1’Cthylhe [lo]. 

Pour le trichlorkthyl6ne 

CHClz- CClz + NOz -+ CHClzCClzONO 

CHClzCClzONO ___+ CHClz-CCl2Z) + i+O 

CHC12-CClz0 __f C1 + CHClz-C-C1 
I1 
0 
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Pour le tCtrachlor6thylhe 

CC13-CClz + NOz ---t CCI3-CC12ONO 

CCI3-CCI~ONO ~ -+ CC13-OC12O + XC) 
. .  

CCl~-cC12d t c1 + cC1~-Cc--c1 
II 
0 

Dans le cas du trichlor6thylhe on isole par distillation de l’aride dichlorac6tique 

Dans le cas du tCtrachlor6thylhe on a mis en Cvidence du chlorure de trichlor- 

Le monochlore peut 6galement rCagir sur le radical CHClNOZ-CC12 pour donner 

sans avoir pu saisir le chlorure d’acide. 

acCtyle par chromatographie en phase gazeuse. 

le compos6 chloronitr6 CHClN02-CC13 que nous avons isole. 
CHClNOz-CC12 + Cl ----t CHClNO2-CC13 

Par contre, dans le cas du tCtrac1ilori:tliylhe nous n’avons jamais obtenu le 
pentachloronitro6thane d6crit par Steinlzo+f 1-21]. 

A la lurnikre solaire et h la tempbrature ordinaire le nronosyde d’azote A des 
propriCt6s nitrosantes, nitrantes et oxydantcs qui peuvent aller jusqu’h la coupure 
des mol6cules de trichlorCthyl6ne et  de tCtraclilor~tliyl&ne puisque nous avons iden- 
tifi6 plusieurs compos6s avec un seul atome de carbone. 

Partie experimentale 
Les reactions ont lieu clans des tubes ou ballons en verrc pyrex. 1 , ~  trichlor6thylhut c t  lc tetra- 

chlorethylhc sont introduits en ampoules scellCes. On fait lc vitlc clans Ic rdcipicnt ax-ant d’intro- 
duirc le inonox).de d’azote. Le ballon est ensuitc scclli c t  expos4 nu solcil. 

Action du monoxyde d’azote sur le trichlorbthylene. - Nous nous liiniterons i I’expos6 de 
1’8tudc de dcux parmi nos nonibreux essais [17]. 13,8 g dc CZFLCI3; 2111 cti1:j dc NO; R -: 0,90. 

tandis qu’un gaz roiix apparait. Spcsctrc 1 I<. de cc gaz: bandes 
caractdristiques B 1380-1410 cm-1, 1625, 1700 (iYOz, N&)4), 1x75 (NO) ,  605, 1790 (NOCI), 670, 
2340-2370 (COz), 585, 2240 (NzO). 

coloi-e cn vert puis en blcu. 
Les gaa sont alors incolores. Analyse de gaz par chromatographic (Y (0”/760 Torr) = 876 cm3) : 

HC1: 4,3%; COz: 10,9yo; NO: 1 2 % ;  NzO: 5,3%; NP: G7,30/,. 
N fix6 sur la matikre carbon&: 26,8% N du KO introdtiit; 
0 fix6 sur la inatikre carbon6e: 74,8% O du N O  introtluit. 

Le produit brut de la reaction, qui est bleu, est distilld sous azote. ()n 1-vcueill 
6 g dc liquidc bleu tr6s fortcment lacryniogbnc renfcrinant cssenticllcrncnt deux substances 
comme Ic montrc l’analyse. - IR. : v (NO) : 1600-1612; vs(NOz) : 1325; v,,(NOz) : 1560. 

Les vapeurs rouses  disparaissent peu 3, peu tandis quc  Ie liquid 

CPl~C,13NPO~ Calc. C 1 1 , X  H O,48 0 23,13 Cl 51,32 N 13,490/, 
(207,5) Tr. ,, 12,28 ,, 0,5X ,, 9,43 ,, 71,97 ,, 5,60% 2) 

I1 y a dcux atomes d’azote pour truis cl’oxygbnc. 1:)e ccs risultats nous croyons pouvoir 
d6duire que le liquide bleu conticnt environ 41 ”/, clc trichloro-l,l, 2-nitro-l-nitroso-2-6tliane en 
m8lange avcc du pentachlorethane c t  un pcu de CrichlorBthyl6ne. 

b) (Ebs: 45”) 1,5 g de pentachlor6tlianc 
c) (Ells: 50-51 ’) Z,G g de mdange dc tl6rivCs nitrt2s 

Cettc analysc a d t d  cffcctuk au  C.A’C. R.S.,  Thiais. 
~ 

2) 
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Nous avons fait ensuitc deux expCricnces dans deux ballons diffCrents. Les produits liquides 
de la reaction ont 6t6 6tudi6s ensemble. l e r  ballon: 24 g dc CHCI=CClz, 2308 cm3 NO, R = 0,56. 
DurCe cle l'essai: 17 jours d'6tC. 

Le liquide jaunit peu 8. peu, tandis qu'apparaissent des vapcurs rousses, puis le liquicle verdit. 
Au bout de 15 jours le liquide est bleu ct  les gaz sont incolores. 

.halysc de gaz par chromatographic (V (0"/760 Torr) = 1116 cm3) : HCl: 0,5y0; COz: 13%; 
CO: 3,8%; NO: 18,4%; NzO: 3,5%; Nz: 60,1%. 
E fix6 sur la matiere carbonic: 27,6% N du NO introduit; 0 fix6 sur la matiere carbode: 83,9% 0 
du NO introduit. 2 e  ballon: 20 g de CHCl = CC12, 2257 cm3 NO, R = 0,66; Dur6e de l'essai: 
23 jours d'Ct6. 

ilnalyse de gaz par chroniatographic (V (0"/760 Torr) = 1121 c d ) :  HCl :  11,6y0; COz: 
16,476; CO: 7,2%; NO: 9,3%; NzO: 5,6%; Nz: 49,8%. 
N fix6 sur la matiere carbonkc: 40,4% N du NO introduit; 0 fix6 sur la inatikre carbonke: 77,3y0 0 
du NO introduit. 

Etude des produits liquidcs provenant de ces deux ballons: par distillation on obtient: 
a) 11,5 g de liquide bleu clair constitui essentiellement par clu triehlorethylene 
b) 4,5 g de liquide bleu intense Eblo = 35"-37" 

CzHC13Nz03 (207,s) Calc. N 13,49 Tr. N 7,39Yo3) 

Nous constatons quc la teneur en CHClN02-CCIZn'O est plus importante clue pour le 1Crcssai. 
c) 0,25 g de pentachlorkthane, Eblo = 48'-50". 
d) 2,s g de t~trachloro-I,l,l,Z-nitro-2-Cthane, Ebs: 60"-62" (Litt. Ebs = 63" [23]). 

CzHCi4NOz Calc. C 1126 H 0,47 0 15,02 C166,66 N 6.57% 
(213) Tr. ,, 12,30 ,, 0,64 ,, 14,94 ,, 66,56 ,, 6,07%2) 

I K .  : vs(NOz) 1315; v , ~ ( N O ~ )  : 1600 
c) 1,7 g d'acide dichloracBtique, Eblo = 88". 
f )  1,s g tl'un liquide incolore, Eblo = 126", qui cristallise en un solide blanc piteux, F. 43"44" 

(Litt: 43" [IS]). 
C4HzClsNOz Calc. G 17,515 H 0,74 0 11,70 C164,82 N 5,11yo 

(273,5) Tr. ,, 17,45 ,, 0,75 ,, 11,70 ,, 64,04 ,, 5,06%2) 

Masse mol6culaire: Calc. : 273,j Tr. : 256 (par cryscopie dans C&). RBfraction mol6culairc: 

Le spectre RMN. (CDC13) montre deux signaux de m6me intensit6 & 6,66 ct 6,20 ppm. Calc. : 
Calc. pour CHCINO~--CC~Z-CH = CClz: 50,12 Tr. 50,3. 

6,50 et  6 2 6  ~ p m . ~ ) .  

Etude du comportement du liquide bleu. - 8,h g de liquidc bleu contenant 
CHCINO~-CC12NO (teneur en Bldinent azote: 4,47%). DurCe de l'cssai: 16 mois. 

La coloration blcue du liquide disparait peu & peu; clle a completeinent disparu au bout de 
4 niois. Le liquide redevenu incolore reste expos6 & la lumiere solaire pendant encore 1 an. Les gaz 
sont toujours rest& incolores. 

Analyse dc gaz (V (0"/760 Torr): 172 ~1113): HCI: 2 3 3 % ;  COz: 36,4%; CO: 4,576; NO: d % ;  
NzO: 20,5%; Nz: 6,45%. 

ElCment azote rest6 sur la matibre carbonkc: 82,7% de l'azote introduit sous forme de NO. 
I,r liquide contient 0,4 g dc trichlorCthylhe, 1 , l  g de pentachlordthane, 0,5 g de tCtrachloro- 

1,1, I, 2-nitro-2-Cthane ct 1,5 g d'acide dichloracitique effectivement distill&. 

Action du monoxyde d'azote sur le t6trachlorethylAne. - Nous dkcrirons deux essais 
& titre d'excrnplc. ?er essai: 14,7 g tle CClz = CClz; 2274 cm3 de NO, R = 1,18. DurCe de la r6ac- 
tion: 10 mois. 

Le liquide vcrdit 16gbremcnt; au bout d'un mois il y a de tr&s ICgeres vapeurs rousses puis lc 
liquide prend une coloration bleue. Apres 4 mois d'exposition, d u  solide bleu commence 2i se 

3) D'aprks la m6thode Kjeldahl-Fviedrirh. 
4) 

-- 

Nous remercions viveinent Monsieur le Professeur R. Tabacchi, Universit6 de Neuchitel, qui 
a fait cctte determination. 



sublimer c t  k sc diposer sur la partie froide du ballon. Deux mois plus tard,  Ics gaz sont redevenus 
incolorcs. Nous arrBtons I’exp6rience aprks 10 mois d’exposition au solcil car la coloration du 
liquidc est alors bleu fonci.. Aiialyse de gaz par chromatographie (1- (0”/760 Torr) : 1013 cm3) : 

C02:  21,70/;; NO: 14,70/,; XzO: O,S%; N z :  62,674. 

N fix6 sur la matikrc carbonkc : 37,1 ”/u N du NO introduit ; 

0 fix6 sur la niatikrc carbon&: 73,876 0 du NO introduit. 

Par distillation, nous avons recucilli a) 3,6 g de t6trachlordthylhc puis un solidc bleu qui se 
sublime et  se d6pose sur la partie froide du ballon (3,O 9 ) .  Il’aprhs les rCsultats analytiques suivants 
il s’agit dc tdtrachloronitro-l-nitroso-2-i.thane en indlangc avcc dc l’hcxachlor6thanc. 
IR. : u(N0) : 1618; v,(NOz) : 1305 ; v,s(NOz) : 1600 ct1lp1. 

CzCi4NzO3 Calc. C 9,91 0 20,84 C1 58,67 S 8,22‘){, 
(242) Tr. ,, 10,42 ,, 10,07 ,, 71,72 ,, 4,0 i2)  4,09:43) 

Ce qui est important dc signaler c’cst qu’il y a tleux atomes tl’azote pour trois atomes d’oxy- 

b) 5,6 g d’un rdsidu jaune trbs  clair. F. 90” (ithanol). C‘est dc la t6trachloro-(pentachlor- 
g b e .  Donc le dCrivC nitrosonitre n’cst souillC quc par de l’hcxachlordthanr:. 

ethyl-2) -oxaz6tidine-1-2. 

C4C19N0 Calc. C 12,08 0 4,02 C1 80,35 N 3,520/” 
(397,5) Tr. ,, 12,56 ,, 4,06 ,, 79.80 ,, 3,77%, 2, 

Rlassc niol6culairc: Calc. 397 , j  Tr. 396 (par cryoscopic clans lc bcnzhc ) .  26 essai: llans cct 
cssai le ballon a Ct6 laissi au soleil jusqu’k ce que  lc solicle bleu tlisparaissc complktcment. 19 g 
CClt = X I , ;  2301 CXIT~ NO; R = 0,9. IIurCc de l’essai: 4 ans. 

Le liquide bleuit lentement. ;Au bout dc 6 mois, dn solide bleu apparait sur la partie froide 
du ballon. Au bout de 2 ans un  abondant solide blcu sc trouve dans le ballon, puis I s  coloration 
bleuc du solidc ct  du liquidc s’attdnuc pcu k peu. hpr6s 3 ans et  demi d’exposition, la coloration 
bleue a disparu; la quantitd de solide diininue tandis qu’apparait un liquide jaune. la fin de 
l’expkrience il reste un  peu de solide blanc e t  un  liquidc jaunc clair. 

Par distillation nous avons d’abord obtcnu : 
a) 1,6 g de liquide (El) = 7‘)”-80”) clue I’on 6tutlic par c1iroiiiatogral)hic cn phase gazeuse 

(succinate de cli6thylkne-glycol sur chroniosorb C; au taux de 100,b). Ccttc fraction contient CC14, 
CC13COCI, un composd non idcnti fib e t  clu tCtrachIorCthylknc. 

b) 2 g d’un solidc blanc r8cup6rC dans la tubulure latdralc. Par cristallisation on obticnt d’une 
part  de l’hexachlorithane c t  d’autre part  de la t6trachloro-(pentachlor6th~l-2)-oxazdtidine-l, 2. 

c) Un r6sidu constitui. par 9 g de tdtrachloro-(pentaclilor~th~l-2)-oxazdtidine-l, 2. 

Ijans d’aulres cssais, il a 6t6 possible de ddceler un peu de chloropicrinc ct des traccs dc 
phosgknc. 
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20. Halogenierte Pyridine I .  Die Herstellung von 3-Halogenmethyl- 
pyridinen aus dimerem Acrylnitril 
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der Ciba-Geigy AG., Basel 

(11. VII. 75) 

Halogenated pyridines I .  The synthesis of 3-halogenomethyl pyridines from dimeric 
acrylonitrile. - Surnrnary. m-Methyleneglutaronitril, a linear dimerization product of acrylo- 
nitrile is a cheap, commercially available starting nlaterial for a new synthesis of 3-halogenc. 
methyl-2,6-dihalogeno- or 2,5,6-trihalogenopyridines prepared in two and thrce step reactions, 
respectively. The properties of this new class of halogenated pyridines are discussed. 

1. Einleitung. - Die 3-Halogenmethyl-pyridine sind wenig bescliriebene Ver- 
bindungen. Dies ist wohl auf ihre geringe tliermische Stabilitat und auf ihre umstand- 
liche Darstellungsweise zuruckzufuhren. Insbesondere versagen die direkten Chlorie- 
rungsmethoden mit Chlor bei der Methylgruppe am C(3) des Pyridinrings und ebenso 
ist die Bromierung mit Brom nicht durchfuhrbar. 

Beginnend mit dieser ersten Abhandlung einer Publikationsreihe beschreiben wir 
eine einfache und technisch billige Synthese von 3-Halogenmethyl-2, G-dihalogen- 
bzw. 2,5,G-trihalogen-pyridinen, die vom cr-Methylenglutarnitril (1) ausgeht, das 
durch katalytische Dimerisation von Acrylnitril erhalten wurde. In den nachfolgenden 
Veroffentlichungen wird dann auf die verschiedenen Reaktionsweisen der kernhalo- 
genierten 3-Halogenmethyl-pyridine eingegangen, die in einigen Fallen erheblich von 
denjenigen der im Kern halogenfreien Verbindungen abweichen. 


