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Le caractére unique des sels cuivreux sur la réaction de Sandmeyer est
bien connu 1) . Le mécanisme de cette réaction a &té proposé par J.K. KOCHI 2)
comme suit

ArNQCuCl2 Ar. + Cu(II)Cl2 + N2 (1

Ar. + CuCl2 ArCl + Cu(I)Cl (2)

L'utilisation des composés ferreux n' avait pas été essayée, probable-

ment 3 cause de la valeur élevée du potentiel d'oxydo-réduction 3) du fer,
)‘4)

comparée au cuivre. Ceci laissait prévoir des difficultés dans 1'8tape (1

ci-dessus.

Cependant, nous montrons les résultats obtenus (Table 1) par réaction
des divers cations aryldiazonium en présence de chlorure ferreux.

TABLEAU 1
REACTION DES SELS D'ARYLDIAZONIUM AVEC LE CHLORURE FERREUX

Produits de départ : Rendements (mole%) des produits obtenus
Substituants des Benzénediazoniums Chlorures Phénols
o—NO2 79 -
m—NO2 63 -
p-NO, 79 -
o-CH3, p-NO2 80 -
©-NO,, p-NO, 85 -
o-COOH 53 40
p-COOH 62 31
o-Cl 75 -
p-C1 78 2
H 1 90
o-CH3 14 76
m-CH, 6 83
p—CH3 13 72
o-OCH3 5S4 1
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m—OCH3 ‘ 19 22
p—OCH3 35 1

Ces résultats pourraient &tre expliqués comme indiqué sur la Fig. 1.

Fig. 1. MECANISME PROBABLE POUR LES REACTIONS DES IONS ARYLDTAZONIUM
AVEC LE CHLORURE FERREUX

Arﬁ261 + Fe(IDCl, == [ArﬁzélFe(II)Clzj = [Ar’ﬁ2Cl-Fe(III)C12j‘

$ =

Ar+
HZO/\ c1
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b

Fe(III)Cl3

ArCl + Fe(II)Cl2

Dans le cas de 1l'ion benzé&nediazonium ou quand il porte des substi-
tuants donneurs d'électrons, la décomposition thermique du complexe 1 ou de
L —_—
1'ion aryldiazonium lui-méme en cation arylique (la route a) est préférée et
par conséquent on obtient principalement les phénols avec de petites quantités

de chlorures.

Mais si le noyau benzénique est substitué par des groupes attracteurs
d'électrons, la formation du radical aryle (voie b) est facilitée par le trans-

fert (1 —=2) 5) d'un électron du Fe(II) au cation aryldiazonium, ce qui peut

&tre favorisé par un complexe activé ponté 6) comme l'état de transition ci-
dessous.
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Dans 1'étape suivante, l'obtention unique de chlorures aryliques avec les

7)

nitrobenzénes a montré que l'oxydation du radical aryle a lieu par trans-

fert du ligand c1”2),

On sait que les substituants donneurs d'électrons accélérent la vi-
tesse de décomposition des ions aryldiazonium, mais que ceux qui sont attrac-

teurs la retardent 8) et aussi que la vitesse de la réaction de Sandmeyer va
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9)

en décroissant dans 1'ordre p—NO2)-p—Cl > H D> p-CHj,. Cecl s'accorde bien

avec nos résultats.

Dans le cas 10) du groupe o- ou p-OCH3 on obtient d'assez grandes
quantités de chlorures, par comparaison avec le substituant CH, (trois iso-
méres) ou m-OCH3. Ils sont obtenus non seulement par la route a mais aussi
par la voie b, car l'effet de la résonance comme ci-dessous donne un caractére

de 1la liaison double & la liaison ﬁz—Ar, dont la coupure devient difficile 1D

CHso-—@-ﬁ;N -—> c%ﬁ-@ﬁ:ﬁ

Lt'extension de cette réaction en utilisant d'autres ligands ferreux

est en cours.

Nous remercions les Professeurs T. YAMANISHI et M. MATSUI pour des

discussions et des encouragements.
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