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Au cours de 1'étude des différents facteurs intervenant dans la réaction
d'aminomercuration, réaction que nous avons déjd décrite (1,2), nous avons examiné 1'influence
de 1'addition d'acide fort au mélange réactionnel. Un des buts que nous nous &tions proposés
était de mettre en &évidence 1l'effet de 1l'ionisation du sel mercurique sur la vitesse de

réaction (3).

Les modifications que nous avons observées concernent non seulement la vitesse
d'absorption de 1'éthylénique, mais &galement la nature des produits, qui peuvent &tre le

résultat d'une oxymercuration (réaction a) ou d'une aminomercuration (réaction b),

HO + + HO-C-¢C - +
O + HgX, + C c—> (': g HegX + HX (a)

2

2 R,NH + HgX

@
2+>c=c<-——) REN—(}—%-HgX+R2NH2X@ (b)

l'importance relative de ces deux réactions &tant déterminde par celle des produits d'hydrogé-
nolyse des organométalliques formés.
Afin d'interpréter ces résultats, nous nous sommes plus particuliSrement

attachés & la réaction entre les composds suivants

CNH + CH3 = CH = CH, + HeX, (solvant THF)

en présence ou en 1'absence d'acide perchlorique.

Les résultats sont rassembl8s dans le tableau I.

Rdt en produit de réductionl

! 1 1 1 ]

1 ! ! ! !

!  Expérience ! ! ! % de propéne } cr. ! |1l
dl N°e : X : HC10,, : absorbé :DN-CH/ 3: CHCHOH-CH, I
! ! ! 1 ! \Cst

! 1 1 1 1

1 1 1 c1 1 0 1 85 % en 60 n. 1 75 % 1

! ! ! - ! 1 !

! 2 1 c1 1 10 ' M ! 85 % en 10 nh. 1 50 % 1 10 %

1 ! 1 - ! ! R

1 3 1 Ohc ! 10 ' M ! 100 % en 30 mn. ! 25 % 2 40 %

1 1 ! 1 ! !

TABLEAU T
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On peut voir sur ce tableau, que dans les deux derniers cas, on obtient un mélange
de produits d'amino-et d'oxy-mercuration, résultat que l'on serait tenté d'interpréter par la
superposition des réactions (a) et (b). Cependant,en reprenant l'essai n°3, mais en 1'absence
de pyrrolidine, la méme absorption de propé€ne a lieu pendant le méme temps. Ceci implique, dans
1'essai n°3 une oxymercuration quantitative : la présence de N-isopropyl-pyrrolidine ne pouvant
8tre justifiée par une réaction (b) (par contre, le résultat obtenu dans 1'essai n°2 corres-

pond bien & la superposition des deux réactions).

Une interprétation possible de ce résultat peut &tre donnée en envisageant que
1l'amine agit non plus directement sur le carbure éthylénique, mais sur l'oxymercurique préala-
blement formé :

4 (e)

[} t - I |
HO = C - ¢ - HgX + >N - H——> 3N - ¢ - (¢ - HgX + H0

Cette dernidre réaction serait rendue possible seulement en présence d'un acide
puisque,sans ce dernier, l'action directe d'une amine sur un oxymercurique conduit & un sel,

ainsi que 1'a montré Spengler (U4).

R-0-5':-(::-ng+>N-H——>R-0-|?-¢-Hg-r:&@Jx@ (a)

Nous avons vérifié 1'exactitude de cette hypoth&se en réalisant une série de
réactions de type (c) & partir d'oxymercuriques préalablement synthétisés. Ceci nous a permis
de mettre au point une nouvelle méthode d'obtention indirecte 4'aminomercuriques conduisent aux
produits N-alcoylés des amines. Le tableau II résume quelques.unes des N-alcoylations réalisées
par ce moyen.

On remarque en particulier, sur le tableau II :

-.que la nature du substituant X fixé au mercure est sans influence sur le
cours de la réaction ;

-~ que la nature de l'acide employé (fort ou faible) est €galement sans
influence ;

- que la réaction conduit aux aminomercuriques et amines correspondantes
avec des rendements satisfaisants, méme lorsque la réaction d'aminomercuration directe est
difficile.

Les résultats peuvent s'interpréter de la fagon suivante : on sait que les composés
oxymercuriques sont facilement détruits par les acides ; suivant le schéma (1) proposé par

Kreevoy (5). ®
HO-é-é-HgX+P@——>H-O-?-J:-HgX
1 | (1) 1!1 1

HgX, + Y=C j\I-IC-?-HgX
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Le complexe T intermédiaire attaqué par le nucléophile j;ﬁ - H conduit & 1l'amino-
mercurique,schéma (2) ; une partie est ddcomposée régénérant 1'éthylénique de départ (5 & 10%

suivant les cas).

Le méme schéma peut d'ailleurs &tre proposé pour expliquer la réaction observée par
Ichikawa (6), dans 1'4tude de la désoxymercuration par les acides dans différents solvants.
EtOH

ROCHZCH2HSCJ'—HW) EtOCHZCHEHgCI + ROH

I1 est d'autre part 4 remarquer que la réaction n'a lieu que si l'amine est en excés:
des essais réalisés dans l'acide acdtique (excepté 1'essai n°10) ou dans le THF ne conduisent
pas au résultat attendu. Cette observation peut &tre apportée & 1'appui du m8canisme proposé ;
en effet si la concentration en amine &tait identique & celle de 1'oxymercurique, elle n'exis-
terait pratiquement que sous forme protonée, ce qui entrainerait une compétition entre :ﬁ -1

(en faible quantité) et les autres nucléophiles du milieu : ACO”, ou THF.

De plus 1l'agent de protcnation de 1'oxymercurique est l'acide conjugué de 1l'amine ;
il est & remarquer que, bien que cet acide soit le plus fort pouvent exister dans ce solvant, la

désoxymercuration peut &tre réelisée par un acide faible.
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I.l - Produit d'oxymercuration dfi & 1'addition de la solution aqueuse d'acide perchlorique.
l2 - Une prolongation du temps de réaction ne modifie pas le rapport amine/alcool qui dépend

de la concentration en acide perchlorique (ef schéma du mécenisme proposé).



