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REACTION D'AMINOMERCURATION II. 

REDUCTION SELECTIVE D'AMINOMERCURIQIJES 
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Dbpartamant da Chimia, Institut National daa Sciences Appliquiaa, 
Laboratoira de Pitrolbochimia, Nouvalle FacultC des Sciences, 
Toulouaa, FRANCE. 

(Received in Beldua 24 July 1967) 

Dana un prdcddent memoira (11, noua avona decrit una 
mdthoda de N-alcoylation d'aminea par l'intarmbdiaira d'un 
aminomarcuriqua. Ce dernier se forma suivant la reaction : 

9 
R-CH P CH2 + HgX2 + 2R; NH - R; N-CH-CH2-HgX + R; NH; X- 

La reduction par LiAIH4, conduit, aprea hydrogenolyaa 
da la liaison C-Hg, B un melange en proportions variables das 

deux amines isomeras I 

R 

R; N-:H-CHS et R; N-CH2-CH2R 

(A) (El 

En utiliaant un hydrure moins rdactif t le borohydrura 
da aodium, noua constatona qua la reduction da l'aminomercuriqua 
conduit uniquament a l'amina de forme (A). Ce rhsultat aamble 

confirmer Is m6ceniama par carbocation propose per BELL (2) 
pour una reaction anelogua. puisque l'amine obtenue correspond 
B la forma la plus subatituas. 

I - La reaction a tout d'abord at.6 reprise sur lee 
produits ayant conduit B dea mllanges lors da no8 prbcedsntea 
experiences. Par aminomarcuration de la piparidina et da la 
pyrrolidina a l'eids du atyrans, on obtiant, aprba reduction 
au moyan de NaBHq, uniquament lea amines 1 at 2 du tablsau I. 

Las rendamanta da la deuxisma Btapa sont lagbrament 
amblioraa (50 %I par rapport B ceux obtanus en utiliaent LiAIH4. 
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II - Parell&lement 

l'elcoyletion a 6tB r6elieBe 

ques. 

a cette premiere skis d'exp&isnces, 

B l'aide d'autres ol6fines dissym6tri- 

(1) Le propane donne evec lee, 
deux bases hltkocycliques prdcbdentes une r&action d'eminomercu- 

ration, reaction beeucoup plus lente d'eilleurs qu'avec 
l'bthyl&ns. Dane les mNmas conditions, la fixation de 83 % ds la 

quantite theorique de prop&na sur la pyrrolidine a lieu en 
3 jours ; alle se fait en 7 jours eur la pipbridine air ells 
atteint 72 sb de la quantit6 theorique. La mNme reaction avec 
l'Bthyl&ne e lieu en quelques heures. 

Avec une mmine moins baaique (aniline), le reaction 
d'aminomercuration est encore plus lente et son rendement 
infkieur I 70 % apr&s 60 hsuree. Les emines obtenues par 
reduction a l'eide da NaBH4 sont unique8 (produits N03, 4, et 6 
du tableau). 

(2) L'isobutbne, donne uns 
reaction plus complexe et conduit. avec la pyrrolidine, non pas 
eux deux emines isomkas, meis h un mblenge, en proportions 
iquivalentes (dbterminbes par chrometogrephie), de N-isopropyl 

pyrrolidine at N-tertiobutyl pyrrolidine. 

La mdthode de prhparation das eminomercuriques a d&j& 

btB indiqube (11, dens la plupert des ces lo produit obtenu set 
una huile qui eat trait58 eans purification. Le reduction per 
la borohydrure de sodium est faite suivsnt une m&hod8 prkonisie 

per F. BORDWELL et M. DOUGLAS (3). Ls tableau ci-joint 
ressemble lss principalas carect~ristiques des produits obtenue. 

Dens un premier travail, nous evons dCcrit une mOthode 
de N-elcoylation d'emines per aminomercuration, intCr~ssente voie 
d'acc&s aux amine8 eecondeiree et surtout tertiaires. La modifi- 
cation proposbe ici permet de rendre cette m&thode shlective at un 
travail en tours doit nous reneeigner eur son mkenisme et se 
stdr6ospkificit6. 
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