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Cependant, dans une revue de la stbtochimie de l’oxymercuration, Zefirov” a 
montrk qu’il existe de nombreuses exceptions a cette trans addition et a tente une 
interpretation en ttablissant une distinction entre les reactions dans lesquelles le 
mercure peut &tm coordine a un heteroatome du substrat tthylbnique, et celles dans 
lesquelles il peut &tre consid& comme libre Ainsi, la sttrkochimie de l’oxymercura- 
tion du cyan04 cyclohexene-1. etudike par Henbest et Nicholls” serait dtterminee 
par la coordination entre mercure et groupement cyano conduisant a un ttat de 
transition du type A, donnant ensuite un produit d’addition dans lequel les groupes 

if;; 
AC% ,,’ c 

He 
,*’ : 

d 

HgOAc C=N 

McOH 
.’ : 

‘,? : 
.: w 

OMe 

(A) 

OMe et CN sont trans. Inversement, en I’absence de coordination le produit cis peut 
&tre obtenu, comme par exemple avec le carvomenthtne.‘2 De mi?me Manolopoulos13 
a observe que l’hydroxymercuration du D-ghrcal est une cis addition, alors que la 
m&e reaction faite avec son triacttate, darts lequel une plus grande coordination du 
mercure est suppos&e, donne le produit trans. 

Ainsi, Ctant donnk la grande tendance du mercure a donner des liaisons de coordina- 
tion avec l’azote, la reaction d’aminomercuration est susceptible de se comporter 
differemment de l’oxymercuration ou suivant plusieurs modes stkreochimiques. 
En effet, I’etat de transition de cette reaction d’aminomercuration, qui doit tire 
rapprochke d’une addition electrophile “Ad E3” au sens de R. Fahey,14 rend possible 
une telle coordination : 

A@\ /,“\ 
H-.__ N,S Hg____X 

I 

1: :/ 

L ,c-c. J 

cis 

L’aminomercuration intramolkculaim se faisant aisement, nous avons mis a 
profit cette rkactivite pour determiner la stereochimie de la reaction sur des molkcules 

du type 
RI, 

C =c 
PJ 

RI’ ‘(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 darts deux isomeres d’un mime h&&cycle (A et B par exemple) 
l’enchamement des substituants d’un des atomes de carbone est different. En utilisant 
des substrats dans lesquels R, = H et R, ou R, = H, la valeur de la constante de 
couplage J (H-H) en RMN pourra Ctte relike a la configuration relative des deux 
atomes de carbone asymetriques, et done au mode d’attaque cis ou rrrms des groupe- 
ments azote et mercure par rapport au plan de la double liaison 

Choix des substrats kthyltfniques 
Les amines ithyltniques utiliskes sont celles dont nous avons prkckdemmenr etudie 

l’hiterocyclisation: mercuriques uniques a 5 chainons dans le cas de 1 et 2,’ mer- 
curiques a 5 et 6 chainons dans le cas de 3.’ 

Me 

Nous nous sommes assures de la configuration unique de ces syst&mes tthylkniques 
et avons determine pour deux d’entre eux cette configuration. 

Tram addition Cir additicm 

R’ A’ 

FIG 1. Difkentes possibilitb de cis et fruns addition. 
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L’amino-1 phknyl-5 pent&ne4 (2) a tme configuration cis, l’ortho (butene-2 yl)-1 
N-methyl aniline_(3) une structure trans. D’autre part, bien qu’tme structure trans 
soit fortement prbumke dans le cas du N-propyl ammo-l hex&e-r) (I), celled n’a 
pu &re confirmke de facon formelle; ce produit sera done seulement utilid pour 
etudier la stbrkosp&cificitC de la reaction sans precision sur son sens. 

Le d&ail de ces dberminations est report6 a la partie expfzimentale. 

Etude des organomercuriques obtenus par aminomercuration 
Aminomercuration du N-propyl amino-1 hext?ne4 (1). L’Ctude de ce mercurique, 

dkcrit pr~emment,’ a montrk qu’il avait la structure suivante: 

et qu’il &it unique (etude du signal Me avec et sans irradiation de Hb) ; ce rCsultat 
permet de mettre en evidence la sttreospkcitkiti de la reaction. 

Aminomercuration de I’amino-1 phkrryl-S penthe cis (2). Le spectre du mercurique 
obtenu et son interpretation sont don& sur la Fig. 2. 

0 I 
(2) 

9, 
H H 

G F E D C B A 
-6 4 2 

PPm 

FIG 2. Spectre RMN du mcrcuriquc 4 (100 MHz, solvant pyridinc, r&reucc TMS). 
A, B, C: signaux des protons CH, 

D: signal du proton H, 
E: signal du NH 
F: signal du proton H, 
G : siguaux des protons de I’amine non cyclisk 



Reaction d’aminomercuration-VIII 705 

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

J(Hb-Ha)=IIHz 
r---1 I I 

J(Ho-Hb)= II Hz 
‘---, 

J(Ha-NH); i 
-c, I 

~0100 no Proton Hb 

FIG 4. Spectre RMN (100 MHz) du mercurique4. Detail des protons H, et H,. 

3K 
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Sur la Fig 3 sont represent& les signaux des protons Ha et Hb. Mais avant de 
determiner la constante de couplage J(Ha-Hb) nous avons verifie que cette attribu- 
tion est exacte puisque cette valeur doit ensuite &tre utiliske pour discuter la stereo- 
chimie. 

D’une facon gtnerak ces vkifications sont rendues necessaires par les nombreux 
signaux parasites apparaissant sur le spectre; le tube kchantillon contient en effet: le 
mercurique, l’amine non cycliske et dans certains cas le complexe que celle-ci forme 
avec le se1 mercurique. 

La Fig. 3 montre que les attributions de Ha et Hb sont correctes: l’irradiation de Ha 
transforme Hb en un signal unique (Fig. 3a., et b). De meme l’irradiation du CH, 
en fJ de l’azote simplifie le signal a champ faible (Ha) (Fig. 3~). 

L’attribution Ha, Hb est done correcte, et la valeur du couplage (Ha-Hb) peut 
itre determinke: J = 11 Hz 

Cette valeur est confirm& par l’etude du signal Ha, rkduit par irradiation du CH, 
en b et ttalement, A un syst&me A 4 raies, dans lequel on retrouve la valeur J(Ha-Hb) 
= 11 Hz Le dedoublement de chaque signal est dti au couplage avec l’atome d’hydro- 
gene porte par l’azote (Fig 4); ce couplage est d’ailleurs partiellement d&tit par 
deuttriation sommaire (DzO): J(H,-NH) = 6 Hz 

Remarquons enfm que ces doublets sont uniques ce qui confirme la sttreosptciticiti 
observk sur le premier modble. 

Hz 

FIG 5. Spectre RMN (100 MHz) des mercuriques 5 et 6 obtenus par cyclisation de 3. 
A : doublet methyle du mercurique a 6 chainons: 6 
B: doublet methyle du mercurique a 5 chainons: 5 

C : signal mdthyle de l’amine tthylenique non cycliske 

D: signal mtthyle du substituant lie au mercure (OAc) 

E: zone des signaux >N- -Me 

F et G: signaux CH, et CH en a de I’azote 
H : protons tthyleniques de I’amine non cycliske. 
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FIG 6. Spectre RMN (100 MHz) des mercuriques 5 et 6. 

Localisakon des protons H,. H,, H,., H,. par double irradiation 

Aminowcutation & l’ortho(buttne-2 y&l N-methyl aniline (3). La resolution du 
spectre est kggtrement plus complexe puisque l’httkcyclisation de cette amine 
conduit aux deux mercuriques’ 

m I (3) 

Me 
T\ 

H Me 

Hb. HtxX 
Me 

H.. 

lie 

6 

L’etude par RMN du systbme de spins Ha, Hb, Ha’ et Hb’ doit pet-met&e de distinguer 
les deux motifs: 

Hi9 
I I 

Me-C-C, , 
I I N 
Hb Ha I 

et 

Ha’ 
,Hb’ 

Me-C-C 
I l’c’ 

N HsX(’ 
/\ 

Etant don&e k complexid de cette region du spectre situ& entre 2.7 et 3.8 ppm- 
zone des protons de type $X-H (Fig 5)--Ha, Ha’, Hb et Hb’ sont rep&b par double 
irradiation. Ainsi la comparaison du spectre non irradie (Fig 6) avec ceux obtenus 
par double irradiation, permet de rep&r Ia position des quatre protons (Fig 7). 

Sur la Fig 7 A on voit que l’irradiation du signal mtthyle a champ faible--c’est-a- 
dire le mithyle du mercurique a 5 chainons simplifie les massifs K et L du spectra 6: il 
s’agit done des protons Ha(K) et Hb(L); de m&e I’irradiation du doublet methyle 
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 dkplacements chimiques des diffkrents protons sont 
repkrQ (Fig 8). 

L’analyse dCtaill& des raies de rtsonance des protons Ha et Ha’ permet de dtterminer 
les valeurs des constantes de couplage. 

L’ensemble du signal Ha’ (2 quartets), en particulier, est entikement rbolu: on 
peut en tirer la valeur de la constante de couplage (Fig. 8) pour le cycle B 6. 

J(Ha’-Hb’) = 3 Hz 

De mCme que sur le signal Ha peut Ctre dkterminke la valeur: 

J(Ha-Hb) = 3 Hz 

dans le cycle & 5. 

i 

FIG 7. Spectre RMN (100 MHz) des mercurlques 5 et 6. 
Figures de double resonance 

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

DISCUSSION ET INTERPRETATION 

De l’ensemble de ce travail, nous retiendrons deux types de valeurs pour le systkme : 

J(Ha--Hb) = 11 Hz pour I’httCrocyclisation rkaliske avec I’amme tthyltnique cis. 
J(Ha-Hb) = 3 Hz dans le cas d’httkrocyclisation ti partir de double liaison trans. 
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FIG 8. Spectre RMN (100 MHz) des mercuriques 5 et 6. 

D&tails des protons H, et H,.. 

De plus, retenons la valeur J(Ha’-Hb’) dans le cas du cycle A 6 A partir dune 
double liaison trans. 

J(Ha’-Hb’) = 3 Hz 

Ces valeurs sont a relier aux configurations relatives des deux atomes de carbone 
asymetriques c&s lors de l’addition: l’amine Cthyltnique 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 asymetriques wont differentes et pourront 
ttre dtterminees par l’angle H,-C,-C,-H, accessible par RMN, A condition de 
fixer dans l’equilibre conformationel de chaque diastereoisomere, le ou les con- 
form&es prkponderants. 

Nous envisagerons successivement chacun des rbultats obtenus, en comparant 
la constante de couplage experimentale a celle theoriquement prhisible. 

R 
\* 

CH, 

/C-H, -A’ 

XHg 
f 

,I K 

R’ 

Gas d’une amine PrhylPnique cis 
Le produit obtenu par trans addition a partir de (1) (ou R, = R, = H, R, = Ph) 

pour le cycle a 5 chainons, sera de configuration i. Inversement le produit obtenu a 
partir du m&me tthylenique par cis addition aura la configuration j. 
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Si nous reprbentons les trois conform&es dkcalb des diastCrCoisomeres i et j 
nous obtenons les schtmas suivants: 

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

J, = XJ, + XJ, + XJ, 

.I, = x;.I’B + x;J; + x;J; 

relations dans lesquelles J, et .I, representent respectivement les constantes de 
couplage previsibles par addition trans sur amine cis et addition cis sur amine cis; 
x1 . . . xi sont les populations de chaque conformere, i, . . . j3, J, et J, respectivement 
les con&antes de couplage gauche ou anti. 

Bien entendy si les populations de chaque conform&e sont identiques, il sera 
impossible de distinguer I’un ou l’autre diastereoisomere, la constante de couplage 
devant dans ce cas Ctre la somme des deux interactions Ha-Hb gauche et dune 
interaction anti. En fait, les populations des conform&s sont differentes, d’autant plus 
que nous sommes ici dans un cas trks favorable puisque la forte interaction attractive 
entre azote et mercure va favoriser dans chaque cas les conform&es dans lesquels ces 
deux groupes sont dkcalks gauche: 

i2 et i, dans le premier cas 
j 1 et j, dans le second cas 

Les equations prkckdentes deviennent : 

J, = l/2 (J, + JR) 

J,, = J’B 

De plus, si l’on tient compte de l’interaction repulsive entre I’azote et le phenyle, la 
population du conform&e i, va diminuer au profit de i,, de sorte que l’on a: 

JTc 2 10 (J, + JJ 
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Ainsi, meme si on ne tient pas compte des autres interactions, la constante de couplage 
dans le premier cas (&tie i) sera la somme de deux termes, l’un ‘anti”, l’autre “gauche”; 
alors que dans le deuxkne cas (serie j) cette constante est la somme de deux termes 
“gauche”. De plus l’interaction sttrique phenyl-azote i, favor&a i,. alors que cette 
interaction sera sans effet sur la constante de couplage moyenne dans le cas de l’isomtre 

j. 
La trans addition conduira done au conform&e privilkgit i, dans lequel deux atomes 

d’hydrogene sont en conformation anti (4 = 180”) alors que la cis addition conduira 
aux deux conform&es j, et j, (jz priviltgie) dans lequel ces deux atomes d’hydrogtne 
sont en conformation decal&e gauche (4 = 60”). L’application des lois de Karplus’ 5* ’ 6 
donnant .I = f(4), relation dans laquelle r$ reprbente l’angle du dikdre Ha-C-C-Hb, 
a ces divers conform&es, nous permet de determiner les constantes de couplage 
theoriques .I, et J,, 

J, = 4 f 1 Hz 

.I, = 10.5 + 1.5 Hz 

en accord avec celles gtneralement donnkes dans la litttrature.” 
En prenant les valeurs moyennes, les constanks de couplage que nous devons 

avoir pour trans et cis addition sont respectivement: 

La valeur expkrimentale que nous obtenons: J = 11 Hz d partir de (2) de configuration 
cis, voisine de J& thkorique, montre que l’addition du mercure et de l’azote se fait done en 
trans par rapport au plan de la double liaison. 

De plus, la valeur elevke de la constante experimentale permet de confirmer la 
predominance du conform&e i,. 

Gas d’une amine Pthylknique trans 
Le mime raisonnement applique aux resultats obtenus avec le produit 3 montre 

/\ 
H Me 

\ 

Addition cis 

P 

H.-- 
‘R 

Me 

Hg’ I 
Hb 

H. -- 

P 

‘R 
Hg 

Me L k 
Hb 
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qu’aux conform&s p&dominants k, et k, dans le cas d’une tram addition (groupe- 
ments azote et mercure decal& gauche) correspond un angle moyenH, 

\ ,Hb 
C--c 

faible, alors que cet angle est plus tleve dans le cas d’une cis addition (conform&es 
1, et 13). 

Produit de tram addition: 

k, 

Produit de cis addition: 

k, k, 

1, 12 11 
Un systime d’tquations comparable a celui pose pour I’addition sur une double 
liaison cis, donne ici: 

J,, = x,Jg + x,Jg 

J,, = ;;J; + x;J:, 

les conformeres k,, k, et l,, 1, &ant a priori d’tgale importance et en utilisant les 
valeurs theoriques envisagkes prkcedemment on a: 

J,., = Jg = 4 Hz + 1 

J CT 2 I.2 * 25 

La valeur experimentale observke J(Ha-Hb) = 3 Hz confirme le resultat obtenu avec 
le premier mod&k, la rtaction est une trans addition. 

Wrifiation de l’hypothtise relative d l’interaction azote-mercure 
Ce dernier modtle no 3 a don&, comme nous l’avons vu prkctklemment, deux 

cycles l’un a 5, I’autre a 6, pour lesquels les constantes de couplage ont ett deter-nun&es ; 
nous avons vu que cette valeur Ctait de 3 Hz dans le cas du cycle a 6. J(Ha’-Hb’) = 3 Hz 

Or, dans ce cas, la constante de couplage ne fait plus appel a un Cquilibre confor- 
mationnel, puisque l’angle Ha--CC-Hb ne peut prendre qu’une seule valeur 60 
ou 180” ; la valeur 180” devant &tre &art&e, on a par ce modtle une valeur sure de J 
pour un angle connu. 

Le fait que l’on observe des constantes de couplage identiques entre cycle a 5 et 
cycle A 6 (3 Hz) montre que I’hypothbe, faite sur l’interaction azote-mercure qui nous 
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avait amen6 A considkrer certaines conformations comme privikgikes, est correcte: 
les conform&-es dans lesquels ces atomes sont en conformation anti (iI et j, par exemple 
page (10) n’interviennent pas. Ce r&hat justifie kgalement I’approximation faite; 
J, = J’, et J, = .I’,. 

FIG 9. Spectre RMN (100 MHz) de I’amine kthyknique. 1 
Signal mkthyle 

A : sans irradiation 
B: signal ohtenu par irradiation des protons kthylkniques. 

JOlo-Hbl 
r-----1 

lib 

FIG 10. Spectre de RMN (100 MHz) de I’amine 2. Signaux da protons tthylkniques. 
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FIG 11. Spectre RMN (100 MHz) de I’amine 3. Protons Cthyleniques 

Ho lib 

FIG 12. Spectre RMN (100 MHz) de I’amine 3. Protons Cthykniques awe irradiation du Me 

port& par la double liaison. 

PAR-TIE EXPERIMENTALE 

La synthtse des amines ethyleniques utilisrkes a ete d&rite prtcCdemment.‘2 Les spectres de RMN sont 
rkalis&s a 100 MHz_ avec comme reference inteme le TMS: les solvants utilisks &ant le benzene. ou la pyridine: 

les constantes de couplage des systtmes de spin complexes ont et& dttermirks dans l’approximation du 

premier ordre. 
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Determinations de configuration des systemes tthyltniques 

Con&wracion du N-Pr~pyl amino-l hex&d (no 1). Ce prod& obtenu par syntb&e a partir de l’akool’s 

H 

auquel une structure tram a et& attribuee. doit tgalement 2tre de conliguration trans comme I’envisage 
d’ailleurs Stella pour un compose similaire. ” Cependant cette structure reste pour nous incertaine, puisque 
malgre la presence dans le spectre IR d’une bande a 965 cn-‘, gentralement caracttristique dune con- 
tiguration trans: 

vibration H hors du elan 

\/. 
C==C 

/ \ 
H 

l’etude de la zone des protons tthyleniques en RMN semble peu compatible avec cette configuration: 
meme aprb simplification (systeme complexe du type ABM,X, pour CH,-CH=CH -CH,) par irradia- 
tions successives du Me puis du CH,, la faible largeur du signal (IO Hz) parait peu compatible avec une 
structure trans pour laquelle J(H-H) wait de I’ordre de 1 la 18 Hz 11 est possible qu’ktant donne la faible 
intquivalence des protons ethyleniques les bandes laterales du systtme AB qu’ils constituent soient con- 
fondues dans le bruit de fond. Par contre la zone des methyles ttudike avec et sans irradiation, permet de 
confirmer la configuration unique de la double liaison: l’irradiation des protons Cthyltniques rkduit le 
systtme complexe du Me en un triplet du au couplage longue distance avec le CH, de la chaine 
(J(CH,-CH,) = 1.2 Hz) (Fig 9, A et B). 

Conjiguration de 2. 
La structure cis peut etre attribuke a cette molecule: 

/\ 
H H 

dune part elle est obtenue par hydrogenation catalytique de I’amine acktylbnique, et la cis addition lors de 
telles hydrogenations est bien Ctablie: de plus, I’ttude de son spectre de RMN dans la zone des protons 
tthyltniques permet de determiner sans ambigulte la valeur de la constante de couplage entre les deux 
protons tthyltniques (J(H-H) = 11.5 Hz) compatible avec la structure cis. Sur la partie a champ fort, 
apparait egalement le couplage du proton Ha avec lea deux atomes d’hydrogkne du CH, en a de la double 
liaison (Fig 10). 

J(CH, -. Ha) = 7 Hz 

Le spectra IR est d’autre part en accord avec cette attribution: pas de bande a 965 cm-’ par contre deux 
bandes a 1315 et 698 cm-’ caracttristiques de doubles liaisons cis.” 

Co@pration de 3 
La chromatograpbie en phaaegazeuse nous ayant montrt que a produit est unique, nous avons determine 

la configuration de la double liaison. Le epectre IR tout d’abord s’accorde avec la structure trans: bande 
intense a 969 cm-‘. L’ttude du spectre de RMN s’accorde tgalement avec cette (structure trans. Lazone 
des forchons ethyleriques, a priori complexe (Fig II) est tr&s simplitike par) irradiation des protons Me: 
le systbme ainsi obtenu peut &re ensuite interpr&t par analogie avec le spectra 10: celui-ci, se ramtne en 
e&t a un cas similaire plus favorable puisque de type AX. Dans Ie cas de 3 Ie proton Hb est moins deblindb, 
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et d’autre part seul Ha couple avec Ies deux protons en a de la double liaison: ainsi le systbme du type 
ABY, peut &re entibrement rtsolu (Fig 12). 

J (Ha- Hb) = 15.2 Hz 

J (Ha--CH,) = 5.2 Hz 

La valeur obtenue 15.2 Hz s’accorde bien aver les don&es de la spectrographic infrarouge, pour une 

structure trans puisque les constant= de couplage observtes dans ce type de mokule sont du meme 
ordre de grandeur 14.5 g 16 Hz ” 
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