
Tetrahedron Letters No. 46, pp 4399 - 4402, 1971. Pergnmon Press. Printed in heat Britain. 

REACTION D'AMINOMERCURATION IX : APPLICATION DE L'HETEROCYCLISATION 

D'AMINES ETHYLENIQURS A DES SUBSTRATS PARTICULIERS 

par .I. PERIE, J.P. LAVAL, J. ROUSSEL* et A. LATTES* 

Laboratoire des composds azot& polyfonctionnels E.R.A. no 264 

Universit6 Paul Sabatier 31 - TOULOUSE 

(Deceived in France 12: October 1971; received in UK for publication 14 October 1971) 

Dans un pr6c6dent travail (I), nous avons donna le principe d’une dthode d’hdtdrocy- 

clisation par aminomercuration intramolkulaire : l’action d’un se1 mercurique sur me amine 

6thyGnique B chatne carbon&e suffisament longue conduit B un hGt6rocycle azot6 par 1’intermG 

diaire d’un mercurique cyclique : 

L’Ltude des diffCrents facteurs de cette reaction a rkemment St.6 publide (2). Nous 

ddcrivons dans cet article les rEsultats obtenus B partir de substrats plus complexes : 
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a) Hdt6rocyclisation de 1 

Alors qu’une amine LthylLnique N aryl6e 6tudi6e pr&c6desnsent (l), ne donne pas de cy- 

clisation (probablement en raison de la trop faible nuclcophilie de l’azote) cet effet est com- 

pens6 par la conformation qu’impose le noyau aromatique dans le cas de 1. Ce produit obtenu par 

une Gthode d&j: d&rite (3), conduit par 1’intermSdiaire des deux mercuriques B 5 et 6 charnons 

2 et 2 (cas unique dam les s6ries BtudiBes) aux deux h&t&ocycles indoline et Gtrahydroquino- 

ldine (Rdt. global = 70 X) ; la presence de ces deux iso&res est par ailleurs confirm6e par les 

deux couplages observgs.: 3J(Hg-CH3) = 272 Hz pour 2 et AJ(Hg-CH3) - 19 Hz pour 4 . 

Ces deux marcuriques 2 et i rdsultent de l’attaque sur l’un 

ou l’autre atome de carbone du mercurinium interm6diaire par 

l’azote. 
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Leurs proportions do&es par l’int6gration des signaux m6thyle en RMN, dependent de 

l’anion du se1 mercurique et du solvant ; les r6sultats obtenus apparaissent dans le tableau 

suivant : 

Se1 mercurique Solvant % cycle P 5 X cycle 2 6 Rdt . global de 

la cyclisation 

Hg(‘JAc) 2 pyridine 71 29’ 71 

H2° 32 68 58 

HgCL2 a&tone 14 86 60 

H2° 55 45 67 

Hdtirocyclisation de 1 

Effet du se1 mercurique et du solvant. 

Ces r&iultats montrent l’intCr8t que l’on peut tirer du point de vue synthhtique des 

conditions employ6es : l’un ou l’autre hbt6rocycle pouvant 8tre obtenu pr6f6rentiellement. Nous 

avons d’autre part constat que le rapport cycle a 5/cycle a 6 variait peu entre le stade mer- 

curique et les produits de reduction -6tape (II)- malgr6 l’isom6risation pri&demment observ6e 

(4). 

b) H6t6rocyclisation de 2 

Le compos6 2 est p&pare 2 partir de l’ester (5) r6duit en alcool par LiA1H4 (Rdt=75%) 

puis transforti en d&rive brom6 par action de PBr3 dans la pyridine suivant (6) ; Rdt.= 46 X. 

L’amine 2 est ensuite obtenue par action de la propylamine sur le ddrivd bro& (7) ; Rdt=70 %. 

La mesure de la constante de couplage entre l’atome de mar-cure et le proton H6 dans le 
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mercurique intermddiaire 1 permet de determiner les positions relatives de l'azote et du mercu- 

re. 

- N-Pr 
1 

En effet, la comparaison de cette constante -J(Hg-H6) - 264 Hz- B celle de l'oxymercu- 

rique equivalent & -.J(Hg-H6) = 88 Hz- dans lequel ces deux atomes sont en trans, montre que Hg 

et H6 sont cis dans 5 et done que la cyclisation se fait dans ce cas suivant un processus trans. 

H6 

s 

L'isomSre 2 est par ailleurs unique : ceci est Etabli par 1'Btude du signal H6 (dou- 

blet J = 4,5 Hz a 4 ppm, dO au couplage avec Hl, son couplage avec H5 Btant B peu pr& nul (8) ; 

r6duit d'autre part en singulet (ainsi que son satellite) par irradiation de Hl. 

La Gduction par NaBH4 en milieu basique de 2, conduit 1 l'amine correspondante 1. : 

purifiee par chromatographie en phase gazeuse prgparative (colonne UCON POLAR, 30 pieds, tem- 

perature 120°, dgbit de gas vecteur 120 ml/minute) et identifise par son spectre de RMN et 

analyse ; $= 1,489O. 

L'Ltude des deux substrats particuliers 1 et 2 complete done celle de l'h6t6rocyclisa- 

tion par aminomercuration intramoleculaire : 

- en montrant pour la premiere fois la possibilite d'obtention des dew h6terocycles 

organomercuriques par amination de l'un ou l'autre des deux carbones de la double liaison 

(amine 1) ; 

- en confirmant 1 partir de l'amine 2, la st6reospecificitG de l'aminomercuration in- 

tramoldculaire qui est un processus de trans addition. 
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