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Résumé— L’aminomercuration intramoléculaire d’amines éthyléniques de configuration unique. permet
d’établir le mode d’addition des atomes d’azote et de mercure par rapport au plan du systéme éthylénique.
Méme si une complexation du mercure par I'azote doit étre envisagée dans I’état de transition de I’amino-
mercuration, celleci procéde par addition trans. Dans les modéles étudiés. I'intérét de ce résultat est
double. Du point de vue du mécanisme. il implique pour cette réaction un état de transition du type ponté.
D’un point de vue pratique, ’'aminomercuration constitue une méthode stéréospécifique d’amination de
systémes éthyléniques. Ce résultat est établi 4 partir de I'étude en résonance magnétique nucléaire des
aminomercuriques & 5 et 6 chainons formés par hétérocyclisation des amines éthyléniques employées.

Nous avons donné, dans deux précédents mémoires,'? les résultats obtenus dans
I’hétérocyclisation par les sels mercuriques de substrats éthyléniques diversement
substitués.

Nous présentons ici I'étude de la stéréochimie de cette réaction.

ASPECTS THEORIQUES

On peut se demander & priori si une telle étude est utile, puisque celle de ’oxy-
mercuration qui lui est voisine a été déterminée par de nombreuses voies; ’attaque
de I'oxygéne et du mercure se font en trans par rapport au plan de la molécule éthylé-
nique dans la plupart des cas, sauf dans les systémes pontés bicycliques dans lesquels
la tension impose une cis addition.

Ainsi Wright® a pu mettre en évidence, par étude structurale aux rayons X, I'oxy-
mercuration trans du cyclohexéne. Cette méme stéréochimie a été confirmée ensuite
par spectroscopie d¢ RMN,* IR7 et mesure de pouvoir rotatoire. Sur la réaction
inverse de désoxymercuration, la méme stéréochimie, déterminée par méthode
cinétique, est observée:® la vitesse de désoxymercuration par exemple étant 106
fois plus rapide dans I'ilodomercuri-1 méthoxy-2 cyclohexane trans par rapport a
celle observée dans I'isomére cis.

* Laboratoire de Chimie Physique II (Professeur Mathis) Université Paul Sabatier.
t a qui doivent étre adressées les demandes de tirés & part.
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Cependant, dans une revue de la stéréochimie de 'oxymercuration, Zefirov'® a
montré qu’il existe de nombreuses exceptions a cette trans addition et a tenté une
interprétation en établissant une distinction entre les réactions dans lesquelles le
mercure peut étre coordiné 4 un hétéroatome du substrat éthylénique, et celles dans
lesquelles il peut étre considéré comme libre. Ainsi, l1a stéréochimie de I’oxymercura-
tion du cyano4 cyclohexéne-1, étudiée par Henbest et Nicholls'! serait déterminée
par la coordination entre mercure et groupement cyano conduisant 4 un état de
transition du type A, donnant ensuite un produit d’addition dans lequel les groupes

‘,N
A
C HgOAc C=N

MeOH

OMe

(A)

OMe et CN sont trans. Inversement, en I’absence de coordination le produit cis peut
étre obtenu, comme par exemple avec le carvomenthéne.!? De méme Manolopoulos!?
a observé que I'hydroxymercuration du D-glucal est une cis addition, alors que la
méme réaction faite avec son triacétate, dans lequel une plus grande coordination du
mercure est supposée, donne le produit trans.

Ainsi, étant donné la grande tendance du mercure 4 donner des liaisons de coordina-
tion avec l'azote, la réaction d’aminomercuration est susceptible de se comporter
differemment de l’oxymercuration ou suivant plusieurs modes stéréochimiques.
En effet, I’état de transition de cette réaction d’aminomercuration, qui doit étre
rapprochée d’une addition électrophile “Ad E;” au sens de R. Fahey,'* rend possible
une telle coordination:

5©
X X X
\/ LAAN 5©
Hg H---Nj~ Hg X
\g‘e C/ N e
—_ C—C
L @iy L TN
H----N9
/ \
trans cis

L’aminomercuration intramoléculaire se faisant aisément, nous avons mis a
profit cette réactivité pour déterminer la stéréochimie de la réaction sur des molécules

du type

R, 3
Se=c,
R; (CH,),NHR

Ainsi, la mercuration par addition cis ou trans doit respectivement conduire aux
mercuriques A et B dans le cas d’une cyclisation a 5 chainons, aux mercuriques A’ et B
dans le cas d’une cyclisation a 6 chainons (Fig. 1).
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Remarquons que dans deux isoméres d’un méme hétérocycle (A et B par exemple)
I’enchainement des substituants d’un des atomes de carbone est différent. En utilisant
des substrats dans lesquels R. = Het R ou R, = I—I la valeur de la constante de

SUUSHIRW UQILS iworguwes “l X2 Vv aARg VR A3 = B VoGl AR WRIAASIRANS

couplage J (H—H) en RMN pourra étre reliée a la configuration relative des deux
atomes de carbone asymétriques, et donc au mode d’attaque cis ou trans des groupe-
ments azote et mercure par rapport au plan de la double liaison.

Choix des substrats éthyléniques

Les amines éthyléniques utilisées sont celles dont nous avons précédemmenc étudié
I’hétérocyclisation: mercuriques uniques a 5 chainons dans le cas de 1 et 2, mer-
curiques 3 5 et 6 chainons dans le cas de 3.2

T\lde
m N—H
Me)/Nj ¢ N @/‘_——Me
/ \ / \
H Pr H H
1 2 3

Nous nous sommes assurés de la configuration unique de ces systémes éthyléniques
et avons déterminé pour deux d’entre eux cette configuration.

Trans addition Cis oddition

R? Rz“ R,
XHg Ron ) Hgx
Rs Rs
B A
R, R
I
XHg ! x
R, R
Ry 4 Ry ot
[} |
XHe R
R|( XHR:@
R
H
R A’

FiG 1. Différentes possibilités de cis et trans addition.
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L’amino-1 phényl-5 penténe-4 (2) a une configuration cis, I’ortho (buténe-2 yl)-1
N-méthyl aniline<3) une structure trans. D’autre part, bien qu’une structure trans
soit fortement présumée dans le cas du N-propyl amino-1 hexéne-4 (1), celle<ci n’a
pu étre confirmée de fagon formelle; ce produit sera donc seulement utilisé pour
étudier la stéréospécificité de la réaction sans précision sur son sens.

Le détail de ces déterminations est reporté 4 la partie expérimentale.

Etude des organomercuriques obtenus par aminomercuration
Aminomercuration du N-propyl amino-1 hexéne-4 (1). L’étude de ce mercurique,
décrit précédemment,! a montré qu’il avait la structure suivante:

w7 JRE
Me N Me N

/ \
Hy, HgX Il’r H Pr

et qu’il était unique (étude du signal Me avec et sans irradiation de Hb);ce résultat
permet de mettre en évidence la stéréospécificité de la réaction.

Aminomercuration de I’'amino-1 phényl-5 penténe-4 cis (2). Le spectre du mercurique
obtenu et son interprétation sont donnés sur la Fig 2.

e m @
¢ N

@ H H

XHg

-z

N>

D
6 4
ppm

FiG 2. Spectre RMN du mercurique 4 (100 MHz, solvant pyridine, référence TMS).

H, A, B, C: signaux des protons CH,
D: signal du proton H,
:N: ’W{ E: signal du NH
Ph F: signal du proton H,
G:

'L HgX signaux des protons de I'amine non cyclisée
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*

Hb

Ho

{a) (b}
Hb
Ho

(c)

F1G 3. Spectre RMN (100 MHz) du mercurique 4. Signaux H, et H,,.

J(Hb-Ha)=IlHz
r=-=,
1

J(Ha-Hb)= I Hz
J(Ha-NH) |
J{Ho-NH)

—_ -

-

Wl W

Proton Ha Proton Hb

Fi1G 4. Spectre RMN (100 MHz) du mercuriqued. Détail des protons H, et Hy.
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Sur la Fig 3 sont représentés les signaux des protons Ha et Hb. Mais avant de
déterminer la constante de couplage J(Ha—HDb) nous avons vérifié que cette attribu-
tion est exacte puisque cette valeur doit ensuite étre utilisée pour discuter la stéréo-
chimie.

Dr’une fagon générale ces vérifications sont rendues nécessaires par les nombreux
signaux parasites apparaissant sur le spectre; le tube échantillon contient en effet: le
mercurique, I’'amine non cyclisée et dans certains cas le complexe que celle-ci forme
avec le sel mercurique.

La Fig. 3 montre que les attributions de Ha et Hb sont correctes: I'irradiation de Ha
transforme Hb en un signal unique (Fig. 3a, et b). De méme lirradiation du CH,
en B de I'azote simplifie le signal & champ faible (Ha) (Fig. 3c).

L’attribution Ha, Hb est donc correcte, et la valeur du couplage (Ha—Hb) peut
étre déterminée: J = 11 Hz

Cette valeur est confirmée par I’étude du signal Ha, réduit par irradiation du CH,
en P et étalement, & un systéme 4 4 raies, dans lequel on retrouve la valeur J(Ha—Hb)
= 11 Hz Le dédoublement de chaque signal est dii au couplage avec I’'atome d’hydro-
géne porté par 1’azote (Fig. 4); ce couplage est d’ailleurs partiellement détruit par
deutériation sommaire (D,0): J(H,—NH) = 6 Hz

Remarquons enfin que ces doublets sont uniques ce qui confirme la stéréospécificité
observée sur le premier modéle.

300 200 (1 100 0

T T T

F1G 5. Spectre RMN (100 MHz) des mercurigues § et 6 obtenus par cyclisation de 3.
A : doublet méthyle du mercurique a 6 chainons: 6
B: doublet méthyle du mercurique a 5 chainons: §
C: signal méthyle de I'amine éthylénique non cyclisée
D: signal méthyle du substituant lié¢ au mercure (OAc)

E: zone des signaux >N- -Me

F et G: signaux CH, et CH en a de I’azote
H: protons éthyléniques de I'amine non cyclisée.
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Signaux methyle
L successivement
irradies
J
1 J V‘
K
1 1
350 250
Mossif Ho' Mossif Ho Mossif Hb Mossif Hb’ Hz

FiG 6. Spectre RMN (100 MHz) des mercuriques S et 6.
Localisation des protons H,, H,, H,., H,. par double irradiation.

Aminomercuration de 'ortho(buténe-2 yl)-1 N-méthyl aniline (3). La résolution du
spectre est légérement plus complexe puisque I'hétérocyclisation de cette amine
conduit aux deux mercuriques?

Hp
HgX
°He Me
N et ; H..

| Me |
Me HeX Me
5 6

L’étude par RMN du systéme de spins Ha, Hb, Ha' et Hb’ doit permettre de distinguer
les deux motifs:

’

HgX Ha ,

I I _Hb

Me—C—C . _ et Me—C—C__ _

| | N I 1>c

Hb Ha | N Hgx|™
7N

Etant donnée la complexité de cette région du spectre située entre 2-7 et 3-8 ppm—
zone des protons de type —=C—H (Fig 5)—Ha, Ha',Hb et Hb' sont repérés par double
irradiation. Ainsi la cemparaison du spectre non irradié (Fig. 6) avec ceux obtenus
par double irradiation, permet de repérer la position des quatre protons (Fig. 7).

Sur la Fig 7 A on voit que I'irradiation du signal méthyle 4 champ faible—c’est-a-
dire le méthyle du mercurique a 5 chainons simplifie les massifs K et L du spectre 6: il
s’agit donc des protons Ha(K) et Hb(L); de méme I’irradiation du doublet méthyle
a champ fort (Fig. 7 B) du mercurique a six chainons simplifie les massifs I et J de la
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Fig 6. Ainsi, successivement les déplacements chimiques des différents protons sont

repérés (Fig 8).
L’analyse détaillée des raies de résonance des protons Ha et Ha' permet de déterminer

les valeurs des constantes de couplage.
L’ensemble du signal Ha’ (2 quartets), en particulier, est entiérement résolu: on

peut en tirer la valeur de la constante de couplage (Fig. 8) pour le cycle 4 6.
J(Ha’—Hb') = 3 Hz
De méme que sur le signal Ha peut étre déterminée la valeur:

J(Ha—Hb) = 3 Hz

dans le cycle a 5.

FiG 7. Spectre RMN (100 MHz) des mercurigues S et 6.
Figures de double résonance

A: Simplification des signaux H, ou H, par irradiation du méthyle champ faible
B: Simplification des signaux H,. ou H,. par irradiation du méthyle champ fort.

DISCUSSION ET INTERPRETATION
De I’ensemble de ce travail, nous retiendrons deux types de valeurs pour le systéme::
J(Ha-—Hb) = 11 Hz pour I’hétérocyclisation réalisée avec I’amine éthylénique cis.
J(Ha—Hb) = 3 Hz dans le cas d’hétérocyclisation & partir de double liaison trans.
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F1G 8. Spectre RMN (100 MHz) des mercuriques 5 et 6.
Détails des protons H, et H,..

De plus, retenons la valeur J(Ha'—HDb’) dans le cas du cycle & 6 a partir d’'une
double liaison trans.
J(Ha'—Hb') = 3 Hz

Ces valeurs sont a relier aux configurations relatives des deux atomes de carbone
asymétriques créés lors de 1’addition: 'amine éthylénique de configuration soit cis,
soit trans, peut subir une attaque cis ou trans. Dans chacun de ces cas les configura-
tions relatives de deux atomes de carbone asymétriques seront différentes et pourront
étre déterminées par I'angle H,—C,—C,—H, accessible par RMN, a condition de
fixer dans I’équilibre conformationel de chaque diastéréoisomére, le ou les con-
forméres prépondérants.

Nous envisagerons successivement chacun des résultats obtenus, en comparant
la constante de couplage expérimentale a celle théoriquement prévisible.

R\. . /CH3
CH,—CH
/ R
XHg N

I
R’
Cas d’une amine éthylénique cis
Le produit obtenu par trans addition a partir de (1) (ou R, = R; = H, R, = Ph)
pour le cycle 4 5 chainons, sera de configuration i. Inversement le produit obtenu a
partir du méme éthylénique par cis addition aura la configuration j.
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Si nous représentons les trois conforméres décalés des diastéréoisoméres i et j
nous obtenons les schémas suivants:

H
R—N
H

b
XHg
R—N H,

Selon que ’addition sera respectivement trans (isomeére i) ou cis (isomére j) les con-
stantes de couplage seront de la forme:

Hn Ha H.
H, R—N H, R—N CH,
\L/C \_H:._/C \_Hey/

iy i
H. Hl

Hb Hb ¢

R—N H,

s N
i ja

Jre = x g + x0J, + X3J,

Joc = X0y + x5 + X5J,
relations dans lesquelles Joc et Joc représentent respectivement les constantes de
couplage prévisibles par addition trans sur amine cis et addition cis sur amine cis;
X, ... Xj sont les populations de chaque conformére, i, ...J,, J, et J, respectivement
les constantes de couplage gauche ou anti.

Bien entendu, si les populations de chaque conformére sont identiques, il sera
impossible de distinguer 1'un ou "autre diastéréoisomeére, la constante de couplage
devant dans ce cas étre la somme des deux interactions Ha—Hb gauche et d’une
interaction anti. En fait, les populations des conforméres sont différentes, d’autant plus
que nous sommes ici dans un cas trés favorable puisque la forte interaction attractive
entre azote et mercure va favoriser dans chaque cas les conformeéres dans lesquels ces
deux groupes sont décalés gauche:

i, et iy dans le premier cas
J, etj, dans le second cas

Les équations précédentes deviennent:
Jre=120U, +J)
Joc = J%

De plus, si I’on tient compte de 'interaction répulsive entre ’azote et le phényle, la
population du conformére i, va diminuer au profit de i,, de sorte que ’on a:

Jre2 12, +J)
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Ainsi, méme si on ne tient pas compte des autres interactions, la constante de couplage
dans le premier cas (série i) sera la somme de deux termes, I’'un *‘anti”’, I’autre “‘gauche™;
alors que dans le deuxiéme cas (série j) cette constante est la somme de deux termes
“gauche”. De plus I'interaction stérique phényl-azote i, favorisera i,. alors que cette
interaction sera sans effet sur la constante de couplage moyenne dans le cas de I'isomére

La trans addition conduira donc au conformére privilégié i, dans lequel deux atomes
d’hydrogéne sont en conformation anti (¢ = 180°) alors que la cis addition conduira
aux deux conforméres j, et j, (j, privilégi€) dans lequel ces deux atomes d’hydrogéne
sont en conformation décalée gauche (¢ = 60°). L’application des lois de Karplus'®- 16
donnant J = f{¢), relation dans laquelle ¢ représente I’angle du diédre Ha-C-C-Hb,
& ces divers conforméres, nous permet de déterminer les constantes de couplage
théoriques J et J,,

Jy=4+1Hz
J, =105+ 1'5Hz

en accord avec celles généralement données dans la littérature.!’
En prenant les valeurs moyennes, les constantes de couplage que nous devons
avoir pour trans et cis addition sont respectivement :

Jrc = 72 + 12Hz
Joc = 4Hz + 1

La valeur expérimentale que nous obtenons: J = 11 Hz d partir de (2) de configuration
cis, voisine de Jic théorique, montre que I’addition du mercure et de I'azote se fait donc en
trans par rapport au plan de la double liaison.

De plus, la valeur élevée de la constante expérimentale permet de confirmer la
prédominance du conformeére i,.

Cas d’une amine éthylénique trans
Le méme raisonnement appliqué aux résultats obtenus avec le produit 3 montre

f@ Addition cis
Me
N

/ \
H Me

Addition trans
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qu’aux conforméres prédominants k, et ky dans le cas d’une trans addition (groupe-
ments azote et mercure décalés gauche) correspond un angle moyenH, H,
/

c<c’
faible, alors que cet angle est plus élevé dans le cas d’une cis addition (conforméres
I, et 1y).

Produit de trans addition:
H, H,
Me HgX H, Me XHg H,
R—N H, R—N H, R—N CH,
Hh Me
k, k, k;
Produit de cis addition:
H-I
i XHg Me
R—N H,
H,
|

HI
H, HgX
R—N CH,
N\ Me /
I

Un systéme d’équations comparable a celui posé pour l'addition sur une double
liaison cis, donne ici:

1, .

Jrr=xJg + x3J8
Jer = X3, + x4J,

les conforméres k,, k5 et 1,, 1, étant a priori d’égale importance et en utilisant les
valeurs théoriques envisagées précédemment on a:

Jrp=Jg=4Hz + 1
Jor 272425

La valeur expérimentale observée J(Ha—HDb) = 3 Hz confirme le résuitat obtenu avec
le premier modéle, la réaction est une trans addition.

Vérification de I’hypothése relative d interaction azote-mercure

Ce dernier modéle n° 3 a donné, comme nous ’avons vu précédemment, deux
cycles I'un a 5, I’'autre a 6, pour lesquels les constantes de couplage ont &té déterminées ;
nous avons vu que cette valeur était de 3 Hzdans le cas du cyclea 6. J(Ha'—Hb’) = 3 Hz

Or, dans ce cas, la constante de couplage ne fait plus appel & un équilibre confor-
mationnel, puisque I’angle Ha—C—C—Hb ne peut prendre qu'une seule valeur 60°
ou 180°; la valeur 180° devant étre écartée, on a par ce modéle une valeur siire de J
pour un angle connu.

Le fait que I’on observe des constantes de couplage identiques entre cycle & 5 et
cycle a 6 (3 Hz) montre que I’hypothése, faite sur I’interaction azote-mercure qui nous
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avait amené 3 considérer certaines conformations comme privilégiées, est correcte:
les conforméres dans lesquels ces atomes sont en conformation anti (i, et j; par exemple
page (10) n’interviennent pas. Ce résultat justifie également I'approximation faite;

Jy=J,etd, =,

1,2 Hz
i

—_— e T TN

/

A 8

F1G 9. Spectre RMN (100 MHz) de I'amine éthylénique. 1
Signal méthyle
A sans irradiation
B: signal obtenu par irradiation des protons éthylénigues.

J(Ha-Hb}
=" h
! |
) (
JiHa-CHY ! '
=THz / !
’
/
{
]
Hb Ho

Fi1G 10. Spectre de RMN (100 MHz) de I'amine 2. Signaux des protons éthyléniques.
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‘ PVAAL M

1
$70 580 530
Hz

FiG 11. Spectre RMN (100 MHz) de I’amine 3. Protons éthyléniques.

Jab
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Ho | Hb
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\
\

(Ho-Hb)=I52Hz

Il ‘\
[N ey ~ ‘ \
‘ [ l,
1
) I | L

Ha J{Ho-CH,) Hb

J{Ha-Hb)=152 Hz

‘,J(Ho-cnzlasz'm

S

A

a 2]

F1G 12. Spectre RMN (100 MHz) de 'amine 3. Protons éthyléniques, avec irradiation du Me
porté par la double liaison.

PARTIE EXPERIMENTALE
La synthése des amines éthyléniques utilisées a été décrite précédemment.’? Les spectres de RMN sont
réalisés & 100 MHz, avec comme référence interne le TMS : les solvants utilisés étant le benzéne ou la pyridine:
les constantes de couplage des systémes de spin complexes ont été déterminées dans 1'approximation du
premier ordre.
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Déterminations de configuration des systémes ¢éthylénigues.

Configuration du N-propyl amino-1 hexéne-4 (n° 1). Ce produit obtenu par synthése a partir de I'alcool'®

auquel une structure trans a été attribuée. doit également étre de configuration trans comme ’envisage
d-ailleurs Stella pour un composé similaire.!® Cependant cette structure reste pour nous incertaine, puisque
malgré la présence dans le spectre IR d'une bande 4 965 cm ™!, généralement caractéristique d’une con-
figuration trans:

vibration H hors du plan

Cc=C

7\

H

I'etude de la zone des protons éthyléniques en RMN semble peu compatible avec cette configuration:
méme aprés simplification (systéme complexe du type ABM,X; pour CH;—CH=CH —CH,) par irradia-
tions successives du Me puis du CH,, la faible largeur du signal (10 Hz) parait peu compatible avec une
structure trans pour laquelle J(H—H) serait de I'ordre de 1 14 18 Hz. 1] est possible qu’étant donné la faible
inéquivalence des protons éthyléniques les bandes latérales du syst¢éme AB qu'ils constituent soient con-
fondues dans le bruit de fond. Par contre la zone des méthyles étudiée avec et sans irradiation, permet de
confirmer la configuration unique de la double liaison: I'irradiation des protons éthyléniques réduit le
systtme complexe du Me en un triplet di au couplage longue distance avec le CH, de la chaine
(J(CH,—CH,) = 1-2 Hz) (Fig. 9, A et B).

Configuration de 2.
La structure cis peut étre attribuée a cette molécule:

HI
1)
Hy” ¢ N

/\
H H

d’une part elle est obtenue par hydrogénation catalytique de I'amine acétylénique, et la cis addition lors de
telles hydrogénations est bien établie: de plus, I'étude de son spectre de RMN dans la zone des protons
éthyléniques permet de déterminer sans ambiguité la valeur de la constante de couplage entre les deux
protons éthyléniques (J(H—H) = 11-S Hz) compatible avec la structure cis. Sur la partic 2 champ fort,
apparait également le couplage du proton Ha avec les deux atomes d’hydrogéne du CH, en a de la double
liaison (Fig. 10).

J(CH, -Ha) = 7THz

Le spectre IR est d’autre part en accord avec cette attribution: pas de bande 4 965 cm ™' par contre deux
bandes & 1315 et 698 cm ! caractéristiques de doubles liaisons cis.2®

Configuration de 3

Lachromatographic en phase gazeuse nous ayant montré que ce produit est unique, nous avons détermine
la configuration de la double liaison. Le spectre IR tout d’abord s’accorde avec la structure trans: bande
intense 4 969 cm~ . L’étude du spectre de RMN s’accorde également avec cette (structure trans. Lazone
des forchons ethyleriques, & priori complexe (Fig 11) est trés simplifiée par) irradiation des protons Me:
le systéme ainsi obtenu peut étre ensuite interprété par analogie avec le spectra 10: celui-ci, se raméne en
effet a un cas similaire plus favorable puisque de type AX. Dans le cas de 3 le proton Hb est moins déblindé,
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et d’autre part seul Ha couple avec les deux protons en « de la double liaison: ainsi le systéme du type
ABY, peut étre enti¢rement résolu (Fig 12).

J (Ha—Hb) = 152Hz
J(Ha—-CH,) = 52Hz

La valeur obtenue 152 Hz s’accorde bien avec les données de la spectrographie infrarouge, pour une
structure trans puisque les constantes de couplage observées dans ce type de molécule sont du méme
ordre de grandeur 145 3 16 Hz !
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