
CONTRIBUTION A L'RTUDE DE LA R ~ A C T I O N  DE VON RICHTER 
IV. COMMENTAIRES CONCERNANT LA R ~ A C T I O N '  

I 1  exisic Line relation entre 1'anh~-clride carboniqile et  les compos6s azosyques forrn6s au cours 
de la rCaction. Ces co~nposCs azoxyques, dans la sCrie du benzhr~e, ne donnent pas Ies acides 
benzoi'ques attendus, lorsqu'ils sont sournis aus  ronciitions cle la rCaction. Par contre, dans 
la s6rie du naphtalhne, les composCs q ~ ~ i  ont &ti. isolCs et  dont la formule empirique correspond 
aus  con1posCs azoxyques attenclus se tra~lsforment en acides naphtoi'ques. Eni in ,  le 2-nitro- 
5-chlorobcnzonitrile ne p r o d ~ ~ i t  pas cle composC azoxyquc, ni d'acide m-chlorobenzoi'que. 

Durant la r6action de von I i i c l~ t e r ,~  il se forme de l'ammoniac. Celui-ci peut provenir 
de l'hydrolyse de la fonction nitrile qui se fixe B l'anneau benz6nique et d'une certaine 
quailtiti: cle cyanure ou cle cyanate cle potassium. L'hydrolyse du cyanurc de potassiunl 
( a )  est, toutefois, extri?mement lente 2 la temp6rature d'6bullition. Nous avons constat6 
que seulement 7% du cyanure s'l~yclrolpse en acide forinique et en ammoniac, lorsqu'on 
fait bouillir B reflux penclant 48 heures une solution cle cyanure de potassi~~in dans 
l'kthanol B 50%. 

ICCN + 3H,O + I-IC021C + NI-I, ( a )  

En milieu aqueux, le cyanure cle potassium s'oxyde en cyanate aux d6pens d'un gi-oupe 
nitrb (1) et le cyanate s'hydrolyse ensuite en ammoniac et bicarbonate cle potassiun~ (b) .  
Ainsi, dans la rCduction clu $-dinitrobenz6ne en 4,4'-dinitroazox>~be11zki1e, le rendement 
du composi: azoxyque est proportionnel B la quantit6 de cyanate qui se forme durant 
la rCaction. Cependant en solution alcoolique, le rendement du compos6 azoxyque est 
beaucoup plus faible, le groupe nitr6 Ctant en majeure partie substitui: par la fonction 
oxalcoyle. Durant la rCaction de veil Richter dans 116thanol B 50%, i l  se forme aussi de 
l'anhydride carbonique. Nous l'avons dosi. pour nous renclre compte cle la proportion de 
la substance ilitr6e de elkpart clui est r6duite cle cette facon. 

Aprks 4 heures d'bbullition B reflux dans le 2-6thox)-6thanol 2 50%, il s'est form6 pour 
1 mole de p-chloronitrobenzk~~e, 0.148 mole cle gaz carbonique e t  0.031 mole de 3,8- 
clichloro-6- iminoquinazolo [1,2,2',3'] indazol ( I  11) (2). D'apr6s la quantit6 cl'anhydride 
carbonique dCgag6, il aurait el0 tl~Coriq~~ement s'etre form6 0.049 inole du coinposC 
azoxyque 11, si on se ri:f&i-e 5 (c) : 

NO? 
I 

1. 
NO? 

'Illaa7z~lscrit r e p  le 11 octobre 1060. 
Co?ztribution ~ Z I  Ddparte?~ient de CIti7lzie, Facultd des Sciences, Universate' Laual, Qzltbec, Qzld. 

2Bk?zij?ciaire de bozlrses d'e'lzrdes accorde'es par le Coltseil natiotzal de Recherches dzl Canada, les$rines C.I.L. 
et SIzell Oil et I'Office de Recherches scientifiozles de la Prouitzce de Oz~kbcc. 

3Conszdter la riftrcnce 3 pour la b ib l io&~Iz ie  des mdn?oires antzriezlrs concernant cette rdaction. 
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CULLEN AND L ' ~ C U Y E R :  R ~ A C T I O N  DE VON RICHTER. IV 863 

La difference de 0.018 mole peilt provenir d'une part, de l'hydrolyse d'une certaine 
quantite du co~nposk azoxyque I1 en l'acide corresponclant IV, qui par sublinlation se 
transforme en la lactone de l'acide 5-chloro-2-[5-cl~loro-3-oxy-indazyl-(2)]-be1zoque (V), 
et d'autre part, de l'hydrolyse partielle du produit neutre I11 en 3,8-clichloro-6-cCtoqui- 
nazolo[l,2,2',3']inclazol (VI) (3). 

La formation de la substance neutre I11 qui dbpend de celle du 4,4'-dichloro-2,2'- 
dicyanoazoxybenz&ne (11) (ou du dicarbamyle correspondant), est ainsi, d'apres les 
rCsultats prkckdents, indirectement relike A celle du cyanate et partant de l'anhydride 
carbonique (d). 

Nous avons aussi dosC I'am~noniac qui se ditgage au cours cle la rkaction clu p-chloro- 
nitrobenz&ne avec le cyanure de potassiu~ll dans 1'Cthanol 2 50y0 ou le 2-Cthoxybthanol 
2 50%. Dans l'un ou l'autre solvant, la quantitb cl'anlmoniac dCgagC correspo~ld A environ 
75y0 cle la substance nitrke de dCpart, les corrections &ant faites pour I'apport de 
l'ammoniac attribuable aux r6actions secor~claires (a) et (b).  

Ces rCactions secoildaires enl6vent A la rkaction de von Richter toute valeur synthCtique, 
parce qu'une rCaction d'oxydo-reduction entre le groupe nitre et le cyanure cle potassium 
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864 CANADIAN JOURNAL OF CIIEMISTRY. VOL. 39, 1961 

accolnpagne la fixation du groupemeut nitrile au noyau aromatique. En nous basant sur 
les observations pr6ci:dentes et d'autres faites jusqu'ici concernant cette &action, nous 
pouvons d6duire que celle-ci, en plus de donner naissance ?I un acide dans lequel le groupe 
nitr6 est 6limin6, engendre divers compos6s azotks plus ou moins rCduits selon les trans- 
formations indiqukes en (e), Y reprCsentant un interm6diaire. 

EtOH i 50% ItCN -+ 14CO,I< + NH3 I 
[Y] - Compos6s azoxyques et azo'iqucs + CO? 

/ 1 1 
Xcide m-chlorobenzoi'q~~e Sous-produits (4 + NH3 

+ azot6s acides 

Except6 l'acide 4,4'-dichloroazoxybe1~~6ne-2,2'-dicarboxylique qui se transfor~ne en la 
lactone de l'acide 5-chloro-2-[5-chloro-3-oxy-indazyl-(2)]-be1zoi'que, les sous-produits 
acides (SOTo du total) ne se subliment pas. Ceci porte ?I croire que la inajeure partie des 
substances Q caract& acide qui accompagnent l'acide m-chlorobenzoi'que dans le produit 
de la reaction ne sont pas des d6rivCs r6duits azoi'ques, azoxyques, hydrazoi'ques, 
indazylbenzoi'ques ou anthraniliques; car ceux-ci sont tous sublimables. 

Dans le but d'observer si un intermkdiaire s'accuinule durallt la reaction, nous avons 
determine la quantitC des principales substances qui se trouvent dans le produit de la 
reaction apr6s une Cbullition plus ou moins prolonghe des reactifs. Nous pr6sentons au 
Tableau I les rbsultats de cette sCrie d1exp6riences. 

Apr6s 2 heures d'Cbullition B reflux d'une solution de 0.01 mole de p-chloronitrobenzi.ne 
et de 0.1 mole de cyanure de potassium dans le t6trahydrofurfurol 2 50%, tout le p-chloro- 
nitrobenzhe est disparu e t  le poids des acides bruts ne varie plus, quel que soit le temps 
de chauffage. Cependant, l'acide m-chlorobenzoi'que continue de se former lentenlent 
pendant encore plusieurs heures au detriment, semble-t-ill des autres produits acides, car 
le poids de ces derniers diminue proportionnellement Q celui de l'acide m-chlorobenzo'ique 
qui se forme. De 2 heures Q 48 heures, le rendenlent de l'acide m-chlorobenzoi'que 
augmente de 6% alors que celui du rCsidu acide diminue de 5%. Pendant le lnCine temps, 
le pourcentage du produit neutre, le 3,8-dicl~loro-6-imi1~oqui1~azolo[1,~2',3']indazol (V), 
d6croPt aussi apr6s avoir atteint un maximum. C'est qu'il s'hydrolyse tr6s lenternent 
dans le milieu rCactionne1 en 3,8-dichloro-6-c6toquii~azolo[1,2,2',3']idazol (VI) (2). 

Rauhut e t  Bunnett ont observi: qu'une solution alcoolique dilu6e de m-nitroanisole 
e t  de cyanure de sodium donne du 4,4'-di1n6thoxy-2,2'-dicarbamylazoxybenz1e sans 
acide m-anisique, lorsqu'elle est bouillie Q reflux (4), inais qu'elle produit 3y0 d'acide 
anisique en plus d'un compos6 neutre non-identifi6, lorsqu'elle est cbauff6e en tube scell6, 
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TABLEAU I 
Pourcentage des produits fornles par la reaction du p-chloronitrobenz&ne et  du 
cyanure de potassium dans le tetrahydrofurf~~rol h 50% en fonction du temps 

dli.bullition 

p-Chloro- Produits neutres Produits acides 
'I'emps nitr;ober)z$ne - -- 

d'ebullition, recupere, Bruts k" Bruts Acide ?>L-chloro- Residu 
heures % % % % benzoi'que % 

A 180" ( 5 ) .  Ceci laisse supposer que le 4,4'-dim6tl~oxy-2,2'-clicarba1slylazoxybenz&1~e peut 
se transforlner en acide m-anisique en prCsence cle cyanure de sodium; mais, nous avons 
vCrifi6 que cela ne se protluit dans l'kthanol aqueux, ni A l1Cbu1lition dans le glycol A 50%, 
ni en tube scellC A 180". Lorsqu'il est bouilli A reflux dails le mCthano1 avec de I'hydroxyde 
de potassium, le 4,4'-dimCthoxy-2,2'-dicarbamylazoxybe1~~&11e se trallsforme en acide 
4,4'-dim6tl~oxybei1ziti1e-2,2'-dicarboxylique et non en acide m-anisique (4). 

Soumis aux conditions de la rCactioil de von Richter, l'acide 4,4'-dichloroazoxybenz6ne- 
2,2'-dicarboxylique ne subit aucune transformation (5); le 2,2'-dicyanoazoxybenz&ne 
donne du 6-iminoquinazolo[1,2,2',3']indazol, illais no11 de l'acide benzoi'que (2) ; le 2-nitro- 
4-chlorobenzonitrile ne fournit pas d'acide p-chlorobenzoi'que (6) e t  nous avons constat6 
que l'acide 2-nitro-5-chlorobei1zoique, le 2-nitro-5-chloi-obei~zoi~itrile et la 2-nitro-5- 
chlorobeilzainide n'engendrent ni l'acide 7n-c111orobei~zoi'que, ni aucun des produits 
azoxyques que fournit normalement la rkaction. Ceux-ci sont doilc forinks au cours de la 
rkaction par la rCduction de l'interm6diaire dihydroaromatique I et non des substailces 
aroinatiques correspondantes (d). 

Vo11 Richter a proposb un mCcanisme de la reaction (7), qui a CtC tenlporaireinent 
accept6 par Bunnett et quelques collaborateurs (8). Ce mCcanisme supposait qu'un 
interinCdiai1-e dihydroaroinatique (I) se transforme en nitrile par l'addition e t  1'Climination 
successive d'un proton, puis qu'il se produit le tl6part nuclCofuge de l'io11 nitrite. 

Bunnett et Rauhut (6) ont ensuite sugqei-6 que 1'Clilnination du groupement nitr6 sous 
forme de I'ion nitrite passe par 11interm6diaire d'un "imino-aiil~ydride" (imino-isoxa- 
zoline) e t  d'un anhydride inixte de I'acide nitreux et de l'acide carboxylique. Derni6re- 
ment, Sainuel (9) a observC que, lorsque la rCaction est exCcut6e dans un solvant dont 
l'eau a 6tC enrichie en isotope 1 9 0 ,  I'acide carboxylique obtenu ne contient que la moitit. 
de I'oxyg6ne 180 qu'il devrait possCder si les deux atolnes d'oxyg&ne du groupe carboxy- 
lique provenaient de l'eau. I1 en collclut que l'un des atomes d'oxyg6ne doit provenir du 
groupenleilt nitre e t  clue cela confirme le niCcanisme proposb par Uunnett e t  Rauhut. 

Tout rCcemment, aprits avoir constat6 qu'il se trouve dans le produit de la rCaction du 
p-chloronitrobenzitne 50% d'azote et pas plus de 3% de I'ion nitrite qui devrait se former 
seloil le in6canisnne prCcedent, Rosenbluin (10) a proposi. une ingitnieuse modification 
pour expliquer l'itliminatio~~ de I'azote qui accompagnerait la forn~ation de l'acide 
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866 CANADIAN JOURNAL OF CMEIMISTRY. VOL. 39. 1 9 ~ 1  

m-chloi-obenzoi'que; mais ni.anmoins, il y a lieu de douter de l'existence cle I'arlion 
aromatique bivalent 

que cet auteur consid6re colnnle u n  inter~nCdiaire de la rkaction et qui n'est cl'ailleurs 
pas nkcessaire pour interprkter la for~natioil clu 4-nitroso-3-carbamylcl~lorobe1~~2ne 
(VIII), clef de ce nouveau mkcanisme. En  effet, nous sommes d'avis que la formation 
de 11intenn6diaire VIII peut s'expliquer nor~nalement par l'intermkdiaire dihydroaro- 
matique I des tnkcanis~nes prCcCdents (6, 8, 9), de la f a ~ o n  suivante: 

I 

Q 
NO, 

- 
VII  VII I  

Quoi qu'il en soit, il est certain que dans la sCrie du benz6ne1 lorsque la substance nitrkc 
est rkduite en cornposks azoxyques ou azoi'ques, ces derniers ne peuvent pas se transformer 
en acides benzoi'ques dans les conditions de la r6action et ils sont isoles tels quels ou sous 
la forme de dkrivks de l'inclazol (2, 3). Par contre, dails la skrie du i~aphtal&ne, les 
substances, CzsHl.jOaNeC12 et C2?I-I16O3N2, que nous avons respectivenlent isolees A la 
suite de rkactions de von Richter avec le 4-chloro-1-nitronaphtal&ne et le nitronaphtalhe 
suivant des conditions quelque peu modifikes, donnent naissance aux acides 4-chloro-2- 
naphto'ique et 2-naphtoi'que (1 I) ,  lorsqu'elles sont soumises aux conditions normales de 
la rbaction. 

A un atoine d'oxygi'ne pri.s, la formule brute C~21-11.L0:IN4X2 (S = 1-1 ou C1) est le 
double de l'intermkdiaire X ,  analogue A l'intermkdiaire imino-anhydride proposC par 
Bunnett pour la rkaction dans la skrie d u  benz2ne. Elle suppose l'union de clcux inolkcules 
du dkrivk nitr6 du naphtal2ne par rkduction (f). 

I 

NO? 
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CU1,LES . \ND I , ~ B c u ~ - ~ I K :  R ~ . \ C T ~ O S  I115 VON RlCI[TEII. I\' 

Si ces composks sont vraiment cles intermfdiaires cle la rkaction, il fauclrait convenir 
clue le mkcanisme (dl1 moins dans la sitrie du naphtal6ne) fait intervenir un  coi~~posi- de 
ritduction qiii rkiinit deux molkcules dl1 produit cle dkpart. Nous tentons prksentement cle 
trancher cette question. 

La rkaction de von IZichter a iltk exkcutke en faisant bouillir A reflux ilne solution cle 
p-i~itrocl~lorobenz&i~e et de cyanure de potassium. 

Re~zrlement en  fonction rill temps 
On fait bouillir A reflux une solution comprenant 11ne partie cle p-niti-ocI~lorobenz&ne 

et qiiatre parties de cyanure cle potassium dans 10 parties de tktraliycli-ofurfurol A 50% 
(en volume). Au moment dksirk, la rkaction est interrompue. Les pi-oduits sont isolks et 
purifiits seloil le illode opilratoire clkjA clkcrit ( 5 ) .  Les rksultats sont pr6sentks au Tableau I .  

Dosage de L'anhydride carbolziql~e 
Du p-chloronitrobenGne (2.0 g) ,  clu cyanure cle potassium (6.0 g) et du 2-kthoxy6tl~anol 

A SOYo (30 ml) sont introduits clans un ballon de 100 1111 A trois cols dont l'un est pourvu 
d'un rkfrigilrant, un autre cl'un entoniloil- A cl6cantation et le ti-oisi&me cl'un tube de verre 
qui plonge dans le mklange rilactioilnel e t  peut Etre fermk A l'aide d'un robiilet. Le mklange 
est 1,ouilli A reflux pendant 4 heures, les robinets cle l'entonnoir et clu tube de verre ktant 
ferinils. Une fois la rkaction termiilke, apr&s quelques minutes cle repos A la temp6rature 
ambiante, on relie le rilfrigilrant A un flacon contellant 223 1111 cl'eau dc baryte pal- iln 
tube cle verre qui plonge dans la solution de baryte. Tout el1 faisant barbotter ill1 COUI-ant 
d'azote dans le nlklange rilactionnel, on y introcluit, A l'aide de l'entonnoir, 1111 esces 
d'acide chlorhydrique concentrk suffisant pour renclre acide le produit cle la rkaction et 
on chauffe pour en chasser tout l'anhyclricle carbonique. 

Le prkcipitil de carbonate de baryum est filti-6, lavk A l'eau, suspenclu dails 30 1111 tl'eau, 
puis transfol-mil en sulfate. Le prkcipitf de sulfate cle baryum est essork, lav6 par l'eau, 
skchk et calcin6. On obtient 0.-1413 g de sulfate de baryum COI-responclant A 0.0018'3 inole 
(0.083 gj d'anhydride carbonique ou A 0.1-18 inole pour une mole cle p-cl~loronitrobei~z&~~e. 
Dails illle experience tkmoin, sans p-cllloroniti-ol)e1~~61ie, il ne se forme pas d'anhydride 
carbonique. 

Dosage de L'amnzoniac 
On introduit dans u11 ballon de 100 in1 A deux tubulures, 2.0 g clc p-chloi-onitrobenzL:ile, 

G.0 g de cyanure cle potassiu~n et 20 1111 d'kthailol A SOGJo. L 'UII  cles cols clu ballon est 
inuni d'un tube cle verre qui s'arrste au-dessus cle la surface des 1-kactifs et I'autre, d'un 
rkfrigkrant clont l'estr6mitC est relike A un flacon laveur renversil et de 1A A une fiole 
coilique par u11 tube qui plonge dans 100 1111 d'acide chlorhydrique 0.5 N. On chauffe A 

' L E S  poi?zls de frrsiotz old it6 dEItcr?izi~z 6s e n  tubes capillaires et n e  sold pas corri,ois. 
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reflux pendant 47 heures et laisse ensuite reposer pendant quelques m i n ~ ~ t e s  B la temp6i-a- 
ture arnbiante, tout en faisant circuler un courant d'azote dans l'appareil pour itviter les 
retours. On ajoute ensuite au mClange rCactionne1, 10 1111 d'une solution d'hydroxycle de 
potassium A 50y0 et fait bouillir cle nouveau A reflux pendant une heure. 

Pour neutraliser l'exc&s d'acide chlorhydrique 0.5 iV, i l  faut 64.3 1111 cle soude 0.5 N. 
La diffbrence, 35.7 in1 (100-64.3), Cquivaut A 0.0179 mole (0.304 g) d'ammoniac ou 
1.41 mole pour 1 mole cle fi-cl~loronitrobei~z&~~e. Une expCrie11ce tCmoin, en l'absence de 
fi-cl~loronitrobenz&ne, a fourni 0.10845 g d'ammoniac. Ceci indique que 0.4301 g ou 
7.18% ddu cyanure de potassiuin est hydrolysb durant la ritaction. 

Traitenzent de diverses sz~bstances duns les co7ztl,itions de la rkaction de von. X,ichter 
(a) 2,2'-Dicyanoazoxybe77zt.7ze 
A une solution de 9.0 g de 2-nitrobenzonitrile dans 75 1111 cl'acide aci.tique et 10 ml 

d'anhydride acCtique on ajoute petit B petit (environ l a  heures) 12.0 g de zinc en poudre, 
sous agitation inCcanique e t  en maintenant la tempkrature du mClange entre 30 et 35". 
La p3te est ensuite versCe dans 1 litre d'eau glacCe et essorke. Le prCcipitC est trait6 par 
300 nll d'une solution de carbonate A lOyo pendant 15 ininutes B 40°, filtrk et lavC B 
l'eau. Le solide est dissous dans de 1'Cthanol et la solutio~l trait& au noir animal et filtrCe. 
Le 2,21-dicyanoazoxybei~z&i~e (3.9 g ;  53y0 de la thkorie) cristallise en fines aiguilles fondant 
B 192-193" (p.f. lit. 194" (12)). 

Une solution de 1.0 g de 2,2'-dicyanoazoxybei~z&ne et de 30 g de cyanure de potassium 
dans 200 ml de glycol d'Cthyl&ne aqueux (goy0) est bouillie A reflux pendant 3 heures. Le 
produit de la rCaction trait6 de la facon habituelle (2) a fourni 0.08 g de 6-imii~oquinazolo- 
[1,2,2',3']indazol, mais pas d'acide benzoi'que. 

(b) 4,4'-Dimkthoxy-2,2'-dicarbamylazoxybenz2ne 
Le p-nitropl~Cno1 est mCthylC, avec un rendement de 70% de la thCorie, par le sulfate 

de mCthyle, suivant les donnbes d'Ullman (13) pour la inbthylation de 1'0-nitrophCnol, 
et transform6 en 4,4'-dimbthoxy-2,2'-dicarba1nylazoxybenzne (4). Ce dernier composC 
(1.0 g) se d6compose, lorsqu'il est trait6 par la potasse (0.C5 g) dans le glycol (10 ml) et 
ne rCagit pas, en tube scelli. B 150°, avec du cyanure de potassium (3.0 g) dans 1'Cthanol 
A 50% (10 ml). 

(c) 2-Nitro-5-chlorobenzamide 
De la 2-nitro-5-chlorobenzanlide (3.5 g), obtenue A partir de l'acide 2-nitro-5-chloro- 

benzoi'que prCparC selon Bunnett (4), est bouillie B reflus pendant 24 heures avec 10.0 g 
de cyanure de potassium en solution dans 35 in1 d'Cthano1 B 50y0. Le produit de la &action 
trait6 de la facon habituelle (2) ne fournit que des traces d'un produit acide qui n'est pas 
de l'acide m-chlorobenzoi'que e t  un subliinC cliffCrent de la lactone de l'acide 5-chloro-2- 
[5-chloro-3-oxy-indazyl(2)]-benzoi'que. 

(d) 2-Nitro-5-chlorobenzo77itrile 
Du pentoxyde de phosphore (8.0 g) est intiinenlent n1itlangC A de la 2-nitro-5-chloro- 

benzarnide (4.0 g) et chauifi. sous pression rCduite. Le 2-nitro-5-cl~lorobenzonitrile distille 
B 120°/20 inin I-Ig. I1 cristallise dans 1'Cthanol en aiguilles jaune p2le et on en recueille 
1.53 g (40% de la thkorie) fondant A 94". CalculC pour CjHs02N2C1: C, 46.30y0; H, 1.82%; 
N,  15.50%. TrouvC: C, 46.20%; I-I, 1.65%; N, 15.40%. Lorsque 0.70 g de 2-nitro-5- 
chlorobenzo~~itrile est bouilli B reflux pendant 24 heures avec 3.0 g de cyanure de potassium 
d a m  20 1111 d'Cthanol A 50%, il se degage de l'ammoniac, lnais il ne se forme pas d'acide 
m-cl~lorobenzoi'que. Des produits acides (0.346 g) seule une petite quantite (0.086 g) 
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d'une substance d e  p.f. 320' est obtenue par  sublimation. Celle-ci n'est pas la lactone d e  
I'acide 5-chloro-2-[5-chloro-3-oxy-indazyl-(2)que. 

Apr&s avoir bouilli B reflux pendant  24 heures 5.0 g d'acide 5-cl~loroant l~ra~~il ique (5) 
avec 15.0 g d e  cyanure d e  potass iu~n dans  50 n ~ l  d'6thanol A 50%, 3.0 g (60%) d'acide 
5-chloroanthranilique peuvent etre rCcup6r6s, mais il ne se trouve pas d'acide 
nz-chlorobenzoi'clue. 
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