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R&mu&Par aminomercuration en miliiu aqueux, il a Ctb possible d’aminer diictement difftrentes okttnes par le 
amines aromatiques. La r&action est g&t&ale et rCgiosp&cifique avec les oktines terminales. Cette particukrit~ des 
amines aromatiques est Lice B w mercuratiott pr&kble du cyck dont I’effet est de d&ruire le complexe amine-4 
mercurique form& lors du m&nge des rCactifs et qui inhibe la reaction. 

Abstract-Aminomercuration of double bond by aromatic amines is easily performed by using an aqueous solvent. 
No oxymercuration occurs. The reaction is general, regiospecitk with terminal olefins. This specitic feature of 
aromatic amines is due to a prelimkary ring mercuration whose effect is to destroy the preformed amine/mercuric 
salt complex preventing the reaction. 

La r&&on d’aminomercuration, m&ode dire& initial C (6qn 2) form6 avoc le se1 mercurique soit ddtruit 
d’amination des doubles liaisons, rCgiosp6cifique et puisque sa formation inhibe la r&action. 
st&6ospk%que et dont le s&ma g6nCral est rappel6 Pour cela deux approches ont et6 envisagees: 
cidessous, n’a et& jusqu’& prkent que peu applicable au (a) Transformer ce complexe C en un nouveau 
cas des amines aromatiques,’ ceci en raison de I’exis- complexe du mercure dans lequel le m&al aurait une 
tence de la r&action comp&itive de complexation du se1 r&ctivit& Clectrophile sultknte vis g vis de la double 
mercurique par I’amine (6qn 2). liaison; 

I I 
2>NH+HgXt+ >=C<- >Nh-C-HgX+ >N&X 

I I 

+H- 1 

>N- b b 
l-l-H+Hg 

n>NH + HgXo a complexe C 

(1) 

(2) 

Dans le cas particulier des amines aromatiques, la 
faible solubiliti de ces complexes et leur stabiliti rela- 
tivement Qev6e’ limitaient I’intir~t de la tie&ion, son 
rendement restant relativement faible, ma@ des temps 
de r&&on assez longs, plusieurs jours B la temp&ature 
ambiante. 

Cependant en raison de I’intMt toujours actuel de ce 
type de rktion, en par&her en relation avec la 
valorisation des produits du p&role, nous avons recon- 
sidCr6 ce probkme, une mise au point bibliographique 
r6cente3 ayant rMlt I’absence de mCthode &n&ale 
d’amination des alcbnes. 

.En effet, parmi les m&odes d&rites dans la IittCra- 
ture mettant a profit I’activation des doubles liaisons par 
les sels m&alliques autres que ceux du mercure, les plus 
g6n6rales d’entre elles utilisant respectivement Ie 
paUadium’ et le platine’ ne s’appliquent pas aux amines 
aromatiques. Le sucds de I’aminomercuration des 
oldfines par les amines aromatiques susceptible de 
combler cette lacune ndcessitait done que le compiexe 

(b) LiMrer les rbactifs amine et se1 mercurique en 
dCtruisant ce premier complexe C. 

La premibre approche qui suppose l’existence autour 
de I’atome de mercure de plus de quatre ligands, situa- 
tion tout & fait compatible avec les possibilitks de coor- 
dinances Clevtes connues pour ce m&al,l a d’abord Ct6 
envisagk Par addition au milieu r&actionnel de lids 
dont la constante d’asswiation au mercure est compar- 
able B celJe de l’axote’ successivement: I-, SOJz- et 
S203’-, .on constate que le complexe amine-se1 
mercurique initial est effectivement transformC en une 
autre entiti plus soluble, mais aucune r6action d’amina- 
tion de la double liaison ne se produit, l’alctne ne se liant 
pas au mercure dans le nouveau complexe form& 

Par contre I’addition sur le m&me complexe C soit d’un 
acide en quantite catalytique, soit d’eau-solvant qui 
avait tt6 antkieurement exclu pour 6viter la reaction 
comp&itive d’oxymercuration (r&action 3)-a permis 
d’atteindre l’objectif fix&: dans ces nouvelles conditions, 
il est possible d’additionner par aminomercuration une 
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amine aromatique SW une double liasison et cela avec un 
rendement tres satisfaisant. 

ces conditions sur ce demier type de molkwle une 
aminomercuration rapide.“’ 

I. Aminomerruration dans l’eau : aspect prlparatif. Si 
I’on ajoute au complexe aniline/a&ate mercurique mis 
en suspension dans le t&rahydrofuranne set, I’oMine 
puis I’eau (en ex& d’un facteur 15 en moles par rapport 
a I’amine), le complexe est rapidement dissous et la 
reaction de mercuration s’effectue en un temps rela- 
tivement court (1 B 2 h). Le reduction “in situ” de 
I’organomercurique par le borohydrure de sodium en 
milieu basique conduit P I’amine correspondante: 

Pour preciser ce r6le nous avons reproduit le m&me 
type de &action avec une autre amine, la pipkidiie. Par 
addition d’eau le complexe pipMime-a&ate mercurique 
se dissout en quelques minutes comme le fait celui de 
I’anihne mais par contre dans un d&i 6quivalent-1 I+ 
aucun produit d’amination de I’akene, ni d’ailleurs 
d’oxymercuration, n’est observb. Dans ce demier cas le 
mercure est maintenu dans un complexe ou il n’a aucune 
reactiviti Clectrophile. 

* + CaHsNRH + Hg(OAc)o 

R=H, Me N R&H, 

Les rCsultats obtenus pour diverses ol6fines sont portks 
sur le Tableau 1. 11s montrent que ces reactions p&en- 
tent vis P vis de la structure de polefine un caractbre aussi 
g6n&al que I’oxymercuration.” 

Plusieurs remarques sont B ajouter: (a) effectub dans 
ces conditions, la rbaction d’amination est unique sauf 
dans le cas du norbomene 10, oti il se forme en plus du 
produit d’amination 22, le produit d’ac&oxymercuration 
(cf. Partie Exp&imentale). (b) Par contre. lorsque le 
mode d’introduction des reactifs est inversb, c’est-&dire, 
quand, I’eau &ant prksente dans le milieu, I’ol6fine est 
introduite avant I’amine, le produit d’oxymercuration se 
forme Cgalement. (c) Cette reaction est r&iospbcifique, 
I’aniline se fixant sur le carbone le plus substitk Cette 
orientation a Cti en outre con6rmCe par l’Ctude de 
certains mercuriques qui ont et6 isol& (cas du sty&e). 

Notons cependant que l’amination du pentine 5 peut 
s’effectuer dans les deux sens en dormant un m&inge 
d’isomeres, ce qui est dans ce cas explicable par la faible 
difference de pouvoir domteur d’electrons entre groupes 
mkthyle et Cthyle. 

Sur le plan preparatif signalons que la difference entre 
rendement par rapport au mercure r&rhant de la rbduc- 
tion et rendement en produit isole, tient 51 la technique de 
purification des produits (distillation) que nous n’avons 
pas cherche B optimiser. 

2. Mkcanisme de l’aminomercuration dans I’eau et 
arguments exptrimentaux. Ayant d6veloppC sur des 
exemples diversiBs d’al&es, cette reaction d’amination 
dans ses aspects synth&iques, nous avons ensuite cher- 
ch6 ri connaitre le r&e jouC par l’eau ajoutee au milieu 
rkactionnel. Cet effet peut se situer B plusieurs niveaux: 

-il peut Ctre Ii6 au pouvoir ionisant et dissociant de 
I’eau qui favorise la Wration des reactifs amine et se1 
mercurique; 

-iI peut Ctre tgalement Ii6 B un eff et coordiitif lequel 
pour& se traduire par une modification du caractire de 
mollesse du m&al rendant possible des Cchanges de 
liids au tours de la reaction. En effet, une reaction de 
substitution par le ligand oldfine sur un aquo complexe 
du’ mercure du type de celles prMdemment d&rite9 est 
envisageable. Par ailleurs des exemples d’aminations 
d’al&es r6alisbes en I’absence d’eau mais avec parti- 
cipation de groupement hydroxy voisin permettent aussi 
de considerer cette possibiliti, puisqu’on observe dans 

Le complexe de l’aniline a done une rktiviti 
sptcifrque due soit g la structure du nouveau complexe 
form6 apr&s addition d’eau, soit & la pr6sence du cycle 
aromatique. 

Pour determiner la nature de l’interm6diaire de ce 
nouveau type de mercuration, nous avons proc6ddb par 
deux voies: 

-6tude de la stMoch&nie de ces mercurations, g 
partir de laquelle le mkanisme d’attaque par le 
nucldophile sur 1’oMne complex&e par le m&al peut &e 
approchk en effet I’attaque d’un nuckophile libre entraine 
g6nCralement une addition tmns tandis que celle d’un 
nuclkophile prealablement complex6 sur le m&al se traduit 
par we cis addition. Ce principe a et6 largement developpe 
dans I’btude des reactions entre ligands complexes sur un 
m&al en particulier dan le cas du palladium.” 

-&de en spectroscopic ultraviolette des inter- 
mddiaires. 

(a) Stt%t?ochimie de l’aminomercumtion dons l’eau du 
cyclohex&ne et du norbomine 

L,es deux modbles choisis pour cette &termination 
sont le cyclohedne, dont la stcr6ochimie de mercuration 
dans les conditions classiques est bien Ctablie (tmns 
addition, ref. 12). et le norbombne, exemple repr6sentatif 
de sub&at dormant une st&ochimie cis en addition 
6lectrophile.” Par ailleurs ce second substrat pr6sentait 
un inter& particulier puisque son aminomercuration 
n’avait pu Ctre realis6e auparavant. 

Cas du cyclohexhe. La RMN du proton, g lOOMHz, 
montre sans ambiguite que I’aminomercurique 24 du 

HP 

cyclohedne est unique et qu’il a la structure ckontre, 
qui correspond & l’attaque tmns de i’amine sur l’inter- 
m&Ike mercurk Ce r&hat est 6tabli g partir de la 
mesure de la con&ante de couplage J(Hl-HZ) 6gaJe a 
11.6 Hz. Cette valeur est d&rite de l’observation suivant 
laquelle une des deux con&antes de couplages de 11.6 Hz 
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Tableau 1. Aminomercuration dans kau par les amines arumitiques 

0l66nes Produits 

Rdt. 46 en 
produits Rdt. 96 
isolts en Hs 

1945 

CH4cH2~cH~z 
n-4 1 

n=5 2 

n=l 3 

n=9 4 

CHp-CHrCH=CH-C& 

(cis +Ls) 

WrCH=CHz 
6 

CHS-CHZ-C=W 

1 CL 

7 
I CH, 

- 
0 

9 

d 
10 

C&(CHzhXH--CHx 11 

NHCd& 

CH,(CHzhCH--CB 12 

NHCaHs 

CHa(CHzbCH~Hs 13 

IiHC& 

CH,(CHh-CH-CH~ 14 

NHCd-b 

cH&ZHrCH-CHrCB 16 

iHCd& 33% 

CH~(CHdzCH-CB 16 

NHC& 67% 

-FCH3 

17 

NHCaHs 

CH&HrC(CHd-C& 16 
I 

NH&& 

GHsTH3)--cH3 

19 

NHCdS 

N-C6H, 
I 

20 

CH3 

NHC,H, 21 

NH&H5 22 

74% 81% 

41% 70% 

28% 65% 

41% 71% 

36% 71% 

51% 

44% 

26% 

34% 

37% 

32% 

72% 

91% 

68% 

62% 

ll% 

?7% 

observ6e dans le signal correspondant h HZ (il se 
prhente sow forme de hit raies) disparaft lorsque le 
proton HI est irradi& 

La pr&dominance de cette conformation est par 
ailleurs en accord avec les prhisions rhhant de 
l’examen des coefficients d’Elie1 pour les deux substitu- 

-NHCdL 
-% kcal.‘“” 

-HgX, respectivement 1.3 et 

L’hde des pits satellites du proton HI qui montre 
que le couplage (‘?-Q-HI) vicinal est &al B 101 Hz, 
permet de confirmer la structure. Elle est effectivement 

en accord avec les valeurs Moriquement prhisibles B 
partir d’une courbe de type K 
HassneP pour les couplages (’ 

lus &&lie par Galle et 
% 4). 

Dow, lorsque la rhction d’aminomercuration est 
effectuhe en prhence d’eau, le tours sthh&imique 
n’est pas modif%. II est identique A celui dtjil observ6 en 
milieu anhydre” ainsi qu’h celui des rhctions d’oxy- 
mercuratioa correspondantes.” 

Gas du bicycIo[2.2.l]hepthc. L’hde en RMN du’ 
produit d’aminomercuration de cet al&e montre que la 
stwture est de type cis exe. La position exe du groupe 
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amino est en effet d6duite de la multiplicit6 du signal 
correspondant au proton HZ qui apparait sous forme di: 
doublet dO B l’unique couplage avec le proton Ha. Si le 

Spectres ukrauiolet des complexes amines 
aromatiques/Hg(OAch. L.es spectres ultraviolet obtenus 
dans le methanol anhydre. et en milieu hydroalcoolique, 
donnent les rksultats suivants: 

-en milieu anhydre (MeOH see) le spectrc initial 
de l’amine aromatique est modifi6 par addition d’ac&ate 
mercurique: apparition d’une bande g 280 nm. 

+n milieu aqueux (MeOH contcnant 0.03% d’eau, 
quantiti correspondant sensiblement 1 une concentration 
de l’ordre de grandeur de celle du se1 mercurique), la 
m&me addition de se1 mercurique g l’amine fait ap 
paraftre deux bandes: 

proton HZ kit en position exe son signal serait plus 
complexe du fait du coup@ avec le proton HI.‘* 

Dautre part, la valeti de la constante 
de COUP~W J(Hz-HI) &gale g 6.5 Hz-qui ne 
peut correspondre qu’8 un couplage endo-endo’9 
permet de d6duire la position ezo du mercure. Ces 
valeurs sent d’ailleurs compatibles avec celles observkes 
sur I’oxymercurique correspondant.” Cependant, il faut 
noter que dans le cas de l’aminomercurique, la valeur de 
la constante de couplage entre les protons & et H,- 
g&ralement nulle pour de tels syst&mes”-qui tiuit la 
distorsion du cycle, est Ibgkment plus importante que 
pour I’oxymercurique analogue. 

De mCme, le couplage vicinal 3JHew2 &al g 130.5 Hz, 
bien que compatible avec la structure indiqu6e,‘6 est 
sensiblement sup&ieur g celui d&ermine par 
Kreevoy[20] sur le produit d’oxymercuration cor- 
respondant pour lequel ce couplage est de 93 Hz. 

Ces deux constantations peuvent Ctre interpr&es en 
faisant invertenir une distorsion de la moldcule par in- 
teraction entre I’Mt6roatome et le m&al plus importante 
dans le cas de l’azote dont on connaft la plus grande 
tinit& pour le mercure que I’oxyg&ne.” 

Ainsi la determination de la st&ochimie de ces 
aminations en plus de l’int&Et qu’elle prdsente en elle- 
meme pcrmet d’krter un mkanisme faisant intervenir 
une rktion entre liinds prklablement coordink autour 
du mercure, puisqu’aucune modification du point de vue 
sttrtochimique n’est observ6e par rapport aux pr&d- 
entes rkctions d’aminomercuration.‘29 

Le r6le d&erminant de l’eau dans la rkaction par 
a&ate mercurique anilme.est done B relier B la presence 
du cycle aromatique. 

(b) Etude par spectroscopic ulkwiolette des complexes 
amines aromatiques sels mercun’ques 

Aprks avoir d&ermink par technique potentiom&rique 
la stocchiomkie du complexe aniline-a&ate 
mercurique, qui est de deux molkules d’amine pour une 
du sel mercurique, nous avons cherch6 g mettre en 
Cvidence par spectroscopic ultraviolette dVventuels in- 
termbdiaires des reactions faites en milieux aqueux par 
rapport g celles faites en milieu anhydre. Pour cela nous 
avons choisi le substrat reprCsent6 ci-contre comportant 
B la fois le motif aniline susceptible de dormer sous 
l’action de k&ate mercurique un complexe analogue B 
celui d&it pr&demment, et par ailleurs une double 
liaison convenablement placke, pouvant nous indiquer 
lWolution ,du. complexe intermkdiaire vers le produit de 
mercuration de la double liaison. Dans un premier temps, 
nous avons cherchd 4 mettre en bvidence, par cette 
technique, la formation de complexes amine/Hg(OAck 
en milieu anhydre et aqueux. 

C”3 

-We B 280 nm identique g la prkckdente mais dont 
l’absorbance croft plus vite, 

-une seconde g 360 nm. 
Des observations en tous points identiques faites avecun 
compose sat& similaire la N-m&y] orthotoluidine, 
permettent d’&ablir qu’il s’agit bin d’une r6action de la 
partie amine aromatique et non de la double liaison. 

De plus l’addition ult&ieure d’acide perchlorique (en 
qua&& stoechiom&rique par rapport g Famine) permet 
d’attribuer ces deux bandes. 

-La bande g 280nm (qui disparait par addition 
d’acide) correspond B la complexation du se1 mercurique 
sur I’azote. 

-La bande g 360 nm form&e plus rapidement en milieu 
acide que neutre aqueux (et nan en milieu anhydre en 
raison de l’absence d’blectrophile +HgOAc indispensable 
g cette mercuration”) correspond & une rktion du sel 
mercurique sur le cycle aromatique, puisqu’observbe 
dans dis conditions analogues sur des anilmes ne 
comportant pas de double liaison. 

Cette attribution est par ailleurs contkmke par l’exa 
men de spectres d’amines aromatiques pam substituk 
enregistrks aprbs addition d’ac&ate mercurique 

Ainsi le comportement particulier des amines aroma- 
tiques dans l’amination des o16fines en milieu aqueux est 
Ii6 B une mercuration p&able du cycle aromatique en 
position para. 

(c) Mcanisme ghhl de ce type de mercuration 
L’ensemble des observations pr6sentees permettent 

d’btablir un mkanisme pour ce type particulier de 
mercuration. 

(1) R”51p l e ons tout d’abord le schtma g&n&al de cette 
rdaction. 

>C=C< + HgX, e 'X- 

>NH - 
I I 

(5) 

l&X 

dont Mape lente demeure encore objet de discussion.” 
Les r6sultats cidessus apportent un argument 

compldmentaire: en effet les conditions exp6rimentale.s 
utilides pour ces mercurations dans l’eau, correspondent 
g une reaction de comp&ition entre les deux nuc16ophiles 
prknts dans le milieu; l’absence de produit d’oxymer- 
curation ne peut &re expliquke qu’en envisageant comme 
&tape lente I’attaque du nuclCophile sur l’intermcdiaire 
form6 lors d’un pr&quilibre rapide, I’amine plus nuclCo- 
phile qy l’eau r6agissant plus vite. 

(2) Un mkanisme mettant en jeu un intermkdiaire g 
partir duquel s’effectuerait une &action par transfert de 
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@and doit etre Climine, car il lui correspondrait une 
m&cation au moins partielle, du cows st6rCochimique 
par rapport au processus classique traits,” ce qui n’est 
pas le cas. 

(3) L’aminomercuration dune double liaison quel- 
conque par l’aniline n’est possible qu’en milieu aqueux, 
c’est-Adire dans les conditions ou elle est prtced6e 
dune mercuration du cycle aromatipue. Une telle 
mercuration par substitution dlectrophile 3 a pour r&tl- 
tat d’introduire en pare de I’atome d’azote un atome de 
mercure dont le csractere Clectroattracteur a 6ti etabli 
(la constante (I+ qui lui correspond est de 0.11” c’est-a- 
dire comparable B celle d’un atome de chlore). L’effet de 
cette substitution doit Ctre de diminuer la basicit de 
I’atome d’axote, et done la stabilite du complexe C (Cqn 2). 

Si cette interpr&ation est correcte, l’aminomercuration 
d’alcenes par des amines aromatiques substitu&s en para 
par un groupement attracteur doit pouvoir Ctre r6alis6e 
dans les conditions ckssiques, c’est-a-dire en absence 
d’eau. 

C’est bien ce qui est v&ifiC avec par exemple la 
parachloroaniline dont la reactiviti dans la reaction 
d’amination du sty&e est comparable, a celle obtenue 
avec l’aniline en milieu aqueux. 

Ceci est indique par les valeurs cidessous qui cor- 
respondent aux pourcentages d’aminomercuration du 
styrene par les anilines parasubstituees pour des temps 
de reactions identiques (15 mn). 

Conditions Me0 H Cl 

milieu 
anhydre 

0 5910% 60% 

milieu 
aqueux 10 B 15% 55% 70% 

CONCLUSION 

A la hnnibre de ces demiers rCsuhats, on peut done 
dormer une interpretation plus large de la reaction 
d’aminomercuration: la facilite de cette &ction depend 
d’un compromis B r6aliser entre nucltophihe de l’atome 
d’axote et faible stabilite du complexe amine-se1 
mercurique. 

Pour les reactions intramol&tkires darts lesquelles le 
processus d’amination de la double liaison est facilite, la 
reactivite est bien fonction de la nucl6ophilie de l’atome 
d’axote. C’est ce qui a et4 observe pour les trois sub- 
strats Apour lesquels les temps de demi-reaction 
d’amination sont respectivement de 15 min, 1 h et 4 h g la 
temperature ambi&te.n 11 en est de m&me des systimes 
du type B &dies darts notre laboratoire, dans lesquels le 
pourcentage de cyclisation est d’autant plus 6ievC que 
I’axote est plus nucleophile.” 

n\N,cH3 

w CH3 

0 
Z A 

Z=CH,O, CH,, H 

r) I 

HjN’R B 

“20 min dans le cas de I’ol6fine 10; 40 q in pour 6. 
b2hpourI’aminationde9parCaH~NHMe;2hpour5. 

Par contre pour les reactions intermol6culaires, la 
stabilite du complexe prealablement form6 entre sel 
mercmique et amine joue un r6le d&erminant. 

Dans les reactions avec les amines fortement basiques 
telles que celles initialement developpees” des temps de 
reaction de plusieurs jours sont n&.essaires pour qu’un 
rendement satisfaisant en produit soit obtenu et ceci 
particulibrement avec les amines aromatiques qui 
donnent des complexes Ws stables avec les sek 
mercuriques. 

Par la technique indiquee ici-mercuration en milieu 
aqueux-la mercuration prealable du cycle aromatique, 
en diminuant tres fortement la stabihte de ces 
complexes, rend la r&&ion d’amination Ws rapide. 

Cette reaction est done a rajouter B l’ensemble des 
m&bodes d’amination des ah%nes disponibles, son in- 
t&t &ant de couvrir un domaine qui ne Wait pas 
jusque I& celui des amines aromatiques. 

Sa sp&itIcite reside dans le fait que contrairement & 
ce qui est observe avec les complexes des autres metaux 
utilisbs-palladium’ platine’ et darts certains cas 
nickel= J’absence de liaison retour dans le complexe 
mercure-olGne~ permet I’attaque des atomes de 
carbone, m&me par des amines faiilement nucl6ophiles. 

PAltllE -ALE 

Les points de fusion sent mesur6s sur un bane chautfant 
Koger. 

Les specbes IB sont enregistr& sur un spectrographe Beck- 
man IR 2oA. 

Les spectres de RMN sent effectuts sur un appareil Varisn A 
60 ou HA 190 (solvant CUCIs sauf exceptions signaMes: TM. 
r6fCnnce z&o). Les d6placements chimiques g sont Cvak16s en 
ppm. les constantes de couplage en Hertz Les spectres de masse 
sont r&Ii& sur spectrometre Biber type QSM quadrupolaire, 
avec une Cnergie d’ionisation de 50eV. Les spectres UV anaty- 
tiques ont tt6 enregistrcs sur un spectrophotometre Beckman 
Acta MIV. 

(A) Aminamercuration dans l’ear 
Les 0lCfincs &Ii&es sent commerciales. 
A une suspension de 5 X lo-’ moles de Hg(OAch (15.928) dans 

100 ml de THF sont ajout6es 15 x lo-’ moles (13.94 g) d’anihne 
fratchement diatill6e. Un com!lexe. blanc 6pais se forme hmtan- 
tan6ment et pr6cipite. 5 X lo- moles d’ol6fine en solution daas 
3Oml de THF sont introduites, sous agitation, goutte B goutte. 
Quelques minutes aptis. l’aspect n’ayant pas chaag6.40 ml d’eau 
distill6e sont ajout6.s. Le complexe est dissous en cinq minntes 
environ.” L’agitation est ensuite poursuivie pendant une he~re.~ 

La solution est alors neutral& par 90 ml de NaOH 1 N, puis 
r&kite B froid fbain de glace) p& un exds de NaBI-L 15x 
IO-* moles) dissous dans 26 ml de NaOH 1 N. La quantitc de 
mercure mCtaEique recueillie et les temps de tiduction varient 
suivant I’olCfine. 

La phase aqueuse relargu6e avec NaCl est dCcant6e puis 
&par& de la phase organique qui est s6chCe sur MgSQ mhydrc. 
L.‘&poration du solv&t e&hre parfois ta font&on d’un &r 
d6p8t m6tattique. La phase organique concentrtc est distillce 
sous pression r&rite. Apr&s anslyse CPV, les produits sont 
purif16s par CPV pntparative (coloane SE 30% 45160 cbrom. W. 
20 x 318 g&r&alement ; 15 et 16 sont s6par6s sur Carbowax 
20 M). 

Dans les tableaux ci-apr&s sont regroup&i les prmcipates 
caract&istiques des prod&s obtenus. 

Camct&isatlons des pnxiuits 
N-PhCnyl aa~ino-2 heptane 11: BMN: 0.81.3 H m4thyk; 1.13,. 

3 H Mtthyle; 1.2 B 1.5,g H CX-72 atiphatiques; 3.27, 1 A. NH; 3.4, 
1 H, CH en (I! de Paxote; 6.5 g 7.3,5 H protons aromauques. IR: 
vu,.,: 346ttcm-‘, vph(& 16oocm-‘, 1505 cm-‘. &me: kf = 191 
(176, 146, 132, 1200, 106). 
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separation des ambles 

OlCihle 
Dur6edek 
r6duction Rdt. 46H.g Pmduits Rdt. % Eb. 

CH#x2).4xl=c& 

CB(CH&H=CHz 

CH,(C&$H=CHx 

CL(CH&H=CHr 

C&CH&CHCH, 
5 

(cis + tranr) 

GH,-CH=CHz 

CH,CH&CHr 
I 

CHI 

GH+Hz 

CH3 
8 

cyclohexene 
9 

cyclohexene 
9 

llOhOK&lC 

10 

15h 

16h 

40h 

39h 

3h 

17h 

26h 

48h 

15h 

17h 

81% 

70% 

65% 

71% 

71% 

72% 

90% 

67% 

62% 

77% 

77% 

W 

12 

13” 

14” 

lS+lQ 

17 

18 

19 

20 

21 

w 

74% 

47% 

28% 

41% 

36% 

51% 

44% 

26% 

34% 

37% 

32% 

lOO-1w sous 
3h4mmHg 
RN-105 sous 
2mmHg 
ll?2-104’sous 
2mmHe 
151° sous 
2mmHg 
pas de pahier 
de di&tion 
56096Tsous 
3i4mmdeHg 
1ooosous - 
0.025nlnlHlt 
77.5 & 780 sous 
3g4mmHg 

110.5-I 11” sous 
0.025lMlHg 

122-122.P sous 
394mmHg 
ll2-IIP sous 
2a3mmHg 
101-105” sous 
Z83mmHg 

“Plus pmduits non identitks. 

NPh4nyl amino-2 octane 12: RMN: 0.9, 3 H, m6tbyle; 1.2, 
3H. mtthyle: 1.2. 3H. mttbyle: 1.25 P 1.5, IOH. C& alipha- 
tiques; 3.4,l H, NH; 3.4.1 H, CH en Q de I’axote; 6.5 & 7.3.5 H, 
protons aromatiques. IR: tin peu intense 34OOcm-‘. vehkrle: 
16OOcm-‘, I505 cm-‘. Masse: M = 205 (190,120). 

NPh4nyl amine2 d6csne I& RMN: 0.9, 3 H. m6thyle; 1.14, 
3 H, m&hyle; 3.24, 1 H, NH; 3.4,2 H, CH en a de l’axote; 6.5 & 
7.3, 5H, PrOtOm tUOIIIatklWS. m VNH: -Cm-‘. voNmk9 

16Oocm-‘.-154I5 cm-‘. Masse: M = 233 (205.1% 120,115).~ _ 
N-uh4nvl amino-2 dod6cane 11: RMN: 0.9.3 H. M6thvk: 1.10. 

3 H. &tbyle: 1.3. 18 H. CHr aliphatiques; 3.2, I H, NH:3.4. I H. 
CH en a de l’axote; 6.4 a 7.3, 5H, protons aromatiques. IR: 
Vun=34oOcm-‘,v~ 1600 et 1505 cm-‘. Masse: M = 161 (ula. 
147, 132, 120, 106). 

NPh6nyl amino-3 pentane 1s: RMNz 0.9 6H, 2 mtthyles; 
1.50, 4H. CHZ; 3.2 (quintupkt apr&s 40) 1 H, CH en a de 
l’axote 3.2.1 H, NH; 6.5 B 7.3,5 H, protons atomat@es. IR: VNH 
34tHcm-‘. YphCeyk 1600 et 15(Hcm-‘. Masse: M 163 (134, 118. 
106,93).. 

N-Ph6nyl amino-2 pentane 16: RMNz 0.9, 3H, m6hyle; 1.2, 
3 H, m6thyle Ii6 en C en a de l’axo& 1.5, 4 II, CHr; 3.3, 1 H, 
NH; 3.5, -1 H. CH en Q de l’azote; 6.5 A 7.3, 5 H, protons 
aromatiques. IR: ur.m 3400 cm-‘. V- 1650. 1510 cm-‘. 
Masse: M = 163 (MS, 131. 120, 117, 101). 

Phcnvl-1 N-uh6nvlamin~l &bane I?: RMN: 1.3.3 H. q 6thyk; 
3.6, I& NH:4.3,-lH. CH en a de I’azote; 6.3 B 7.3, 16H. 
protons aromatiques). IR: urn: 3410 cm-‘. Vv 1600 B 
1505 cm-‘. Masse: M = 197. 

MCtbyl-2 ‘N-phCnylamino-2 butane 1): RMN: 0.9, 3 H, 
m&hyle en u de CHx; 1.27,6 H 2 m6thyks; 127.2 H, CHZ; 3.23, 
1 H, NH; 6.5-7.3,5 H. protons aromatiques. IR: Van: 3400 cm-‘, 
Yp&yk 1600 et 15tNtcm-‘. Masse: M= 163 (148. 134. 118). 

PhCnyl-2 N-phtnykmmo-2 propane 1): RMN: 1.57. 6 H, 
m6thyles; 3.7 1 H. NH; 6.2-7.6, ,lOH. protons aromathpres. IR: 
VNH: 34lOcm-‘, v-,: 1600 et l~Cm-‘. Masse: M=Zll 
(I%, 180, 152, 134, 119). 

N - PhCnyl - N - m6tbylcyclohexykmine 2& RMN: 0.8 P 2.1, 
10 H, CHZ du cycle; 2.73, 3 H, m6thyle; 3.5, 1 H, CH en u de 

I’axote; 6.5 g 7.4.5 H, protons aromatiques. IR: vphcw: 1600 et 
lSlOcm-‘. Masse: M = 189 (160, 146, 132). 

NPh6nyl cyclohexykmine 21: RMN: 0.8 B 2.2, 10 H. CHZ du 
cycle; 3.1, 1 H, CH en a de I’azote; 6.4 g 7.3, 5 H, protons 
aromatiques. IR: VN,.,: 34OOcm-‘. vpbcnv* 1610 et 
ISlOcm-‘Masse: M- 175 (146,132,118,106,93,77). 

N-Ph6nyl amino w-2 bicyclo[2.2.l]heptane 22 RMN: 1 g 2, 
C& du cycle; 2.27, 2 H. CH; 3.27, 1 H. CH en (I de I’azote. 
JHL, = 8 I-Ix, Jw,H+ = 4 Hz. Multjuicit4 et valeurs de J en accord 
avec position exe de l’axote”’ 3.27, 1 H, NH; 6.4 & 7.3, 5 H 
protons aromatiques. IR: mu 3400 cm-‘. veYnyu 16OOet 1500 cm-‘. 
Masse: M = 187 (158. 146. 132. 119. 106.93.77). 

Synthtse dnr mercuiques 
Synthlsr du chlorumeruutf-2 ph4nyl-1 N-phhryl amino-l 

et/tone 23. Le mode op6ratoire est identique B celui dtcrit pour 
la syntlkse des aminer Mais 5 min ap& la diisohttion par I’eau 
du complexe, un test & la soude 1 N &ant n6gatif. l’agitation est 
a&&. Apr&s Cvaporation partielle du soivant. la phase 
organique, qui est alors s&a& de la phase aqueuse, est extraite 
par deux fois 20 ml de chloroforme. 

L’tehane de I’anion OAc- par l’ion Cl- s’effectue de la man&e 
s&ante: la phase 0Qanique extraite pr4c4demment est refroidii. 
dans un ballon. B 00. Une solution B 10% de KC1 (3.73 8 dans 40 ml 
d’eau est akrs introduite goutte B goutte. 30 min aprts la k de 
I’introduction. l@$ation est an-We. 

Le pr6cipitC obtenu est IavC B I’eau puis s&h6 darts un dessi- 
cateur sur HzSO, pendant 48 h. Aptis recristaRisation dans le 
m6lanae chkroform~ther de &role, 15.78g de 23 (73%) sont 
obte&; F: MO-14P. - 

Caract4risation de 23. RMN de oroton g 100 MHz 2.32 partie 
AR du syst&me ABX apparait ap& Ctalement sous forme de 8 
raies, intensite 2 H, CHZ en u du mercure; 4.18.1 H, NH; 4.77, 
partie X du systeme ABX. H en a de l’azote; Massif des H 
aromatiques centr4 & 6.92ppm. Satellites du ‘“He: Satellites 
partie X: J’: 251.2Hz: Satellites partie AB: J*: f89.6Hz. IR: 
pastiRe KBr; mH: 34OOcm-‘. v-h: 1600 et lsoOcm-‘. 
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Synthbc du chloromercwi-2N-phbryl amino-l cyclohexane 24 
Le r6action s’effectue comme dans le cas pr6c6dent. Seuls les 

temps de r6actions sont diB&ents: la r6action d’amino- 
mercuration, dure une heure, l’6change d’anion est fait en I h 
30 min. 

Aptis 1’Cchange d’anion, la phase organique. la&e P l’eau est 
concentrbe. Sur le rC.sidu pateux obtenu-m&nge de 24, d’anil- 
ine et de Hg(OA&-est etfectu6e une cristallisation dans le 
systeme chloroforme &her de @role. Deux recristallisations 
successives sont Gcessaires pour puritier 24; (1.55 g, Rdt. 7846, 
F: 146”). 

CaractCrisation de 24: RMN de proton & IOOMHz; 0.7 ?I 2.5. 
9 H. CI-L du cvcle et CH en o du mercure: 3.2 u 3.8.2 H. CH en 
a du m&cure- et NH: 6.5 P 7.4, 5 H, H &unatiques; satellites 
‘?Ig: d&its dans ie texte. IR pa&e KBr; vNH: 334Ocm-‘. 
r$hCnyl. l600cm-‘. l5OOcm-‘. 

SynthLse du chlomme~wi exe-3N-phknylamino exo-2 bicy- 
clo[2.2.l.]heptane 27 

M&me mode opCratoire que pour 24. Cependant la dissolution 
du precipite par l’eau se fait plus lentement (2Omin au lieu de 
5 min). Apres dissolution, le temps de &action est de une heure; 
I’6change d’anion s’effectue sur 25 en I h 30 min. 

Ensuite, la phase organique est concentnle. Le r6sidu visqueux 
obtenu (21 g) est pr6cipit6 dans le systime de solvant: &her de 
p&role chloroforme. 27 est sCpar6 de I’aeCtoxymercurique 26 par 
cristallisation fraction&e (CHCl&her de p&role). 1.1 g (rdt. 
52%) de 27 recristalisds sont obtenus (F= 142”). RMN protqn 
100 MHz d&rite dans le texte. IR pastilIe KBr: vuu 3340 cm-‘, Y 
ph6nyle 1608 et I508 cm-‘. 

Mise en hridence de la formation de 26 lot-s de la srnthlsc de 25 
A une solution de 0.0095 moles de He(OAck (0.302g) dans 

0.4 ml da&one d6. sont ajoutees 0.083 moles d’aniline fraiche- 
ment distillee (0.792g) en solution dans 0.2 ml da&one d6. 
Apr& formation d’un prCcipit6 bhurc, 0.001 mole de norborn*ne 
10 (0.096 a) dissous darts 0.2 ml da&one d6 sont aiout6.s. L’ii- 
troductio~de 0.3 ml de &O provoque rapidement Ia dissolution 
du pr6cipit6 (1 min environ). 

Le spectre RMN enregistr6 ir IO MHz, 55 min apr&s la dis- 
solution pr6sente: 0.7 P 2.8 massif complexe; CHs et CH du 
cycle, 3.27H en (I de l’axote (par comparaison avec 27); 4.58 
doublet de m8me intensit6 que cehti h 3.27 ppm; H en a de OAc 
(attribu6 par comparaison avec le pmduit pur 26 synth&isC par 
une autre voie); 5% massif: protons 6thykniques (ceci permet 
d’6valuer l’avancement de la r6action & 50% environ); 6.4 B 7.2: 
protons aromatiques. 

L’attribution des doublets correspondants aux H en a du 
mercure et de l’axote a et6 con8rm6e par l’6tude RMN g 
100 MHz du m6me echantillon par irradiation. 

Synthisc de I’ac~toxymercuti exe-3 acitoxy exe-2 norbomane 26 
R6alis6e suivant la m&ode d’lchikawa. ’ 
A une suspension de 5 x lo-* moles de Hg(OAck (15.9 g) dans 

30ml d’acide ac6tique glacial, 5x 10-zmoles de 9 (4.71 g) en 
solution dans 10ml d’acide acCtique glacial sent ajoutcs en 
15min. Hg(OAck se dissout rapidement. Apr& ISmin d’agita- 
tion, le test it la NaOH 10% est n6gatif. 

Le solvant est 6vaporC. l’buile obtenue (36.41 g) est dlssoute darts 
18Oml de chloroforme, la&e ii pew et d&e sur chlorure de 
calcium. Apr6s Cvaporation du cblorofonne, l’huik cristallise 
rapidement. L.e pr6cipit6 est &he dans un dessicateur sous vide. 

La recristallisation des 20.41 g (Rdt. 99%) de produit brut ainsi 
obtenu, dans le m6lange chloroforme&her de p&role, donnc 
18 g (Rdt. 87%) de 2(. P = 97’. 

Caract6risation de 26. RMN (solvent a&one d6, r6fCrence 
TMS). 90 MHz: 2.35. I H.H en a du mercure: 4.68.1 H.H en o de 
I&&ate: J(HrHI) = 6.75 Hz. Satellites de ‘*Hg: J’(Hg-Hz) = 
88 Hz, IR pastille de KBr: VW: 1750 cm-’ 

Remaque. Le produit r6f6rence r6sultant de la r6action 
d’oxymercuration de 6, a 6tC synth6tisC suivant la m&ode de 
Brown.” RMN: confonne, IR: vou: 3360 P 3400 cm-‘. Y-: 
1500 cm-‘. 

Essais d’amination en prisence de ligands plus complexant I-, 
S&s-, SOP 

Ils ont W effect& suivant un processus identique en 
pr6sence da&ate mercurique, de benxylamine et d’okfine 6. 
Mais les sels ont 6t6 ajout6s en solution aqueuse h la place de 
l’eau seule ou des autres liinds. Une solution limpide n’a 6t6 
obtenue que darts le cas 08 KI est utilis6 en exc&s. 

Aprts r6duction et s&a&ion de la phase organiq=, l’analyse 
CPV montre qu’il n’y a eu ni amino, ni oxymercuration. 

Analyse potentiometrfque 
ph M&e utilid: M&ohm E 3%; 
Electrode de travail: tlectrode de verre; 
Electrode rdftrence: electrode au calomel satur6. 
La quantitc minimale d’eau, 2mI, pour les volumes utilis6s a 

6t6 d&ermh& en utilisant un rapport Hg(OAck/&HsNHs &al it 
3. 

Les dosages sont effect& de la man&e suivante: 
Darts un b&her sont intmduus 1Oml dune solution 10-r N 

d’aniline distilke darts le THF set, 2ml d’eau permut6e. y 
(0.2 X lo-’ & 5 X IO-‘) moles #a&ate mercurique. Un pr6cipit6 
se forme qui est do& par une solution 0.1 N de HCIO, dans THF 
sec. Celleci est pr6par6e par dilution par le THF dune solution 
aqueuse 0.6 N de HClQ. 

Dans tous les c-as les points d’inflexion observ6s semblent 
coincider avec la dissolution de prCcipit6. 

Ces r6sultats correspondent ii la s6quence suivante: 

2B + Hg(OAck-+ BzHg(OAck 

BzHg(OAck + ZH’CIQ- -, 2AcOH + BzHe2+(CIO,-k 

oft B reprtsente une mole d’aniline; Is sont en accord avec ceux 
de Mascellani’3 obtenus lors des dosages de bases faible en 
milieu organique effect& en pr6senc.e de sel mercurique. 

Amiaation de 6 en prlsence de quextitC catalytique 
d’acide. Effect& suivant ks m8mes conditions que la r&t&on 
d’aminomercuration darts l’eau deja d6crite. Mais h la place de 
celIe-ci est ajoutc 0.1 ml dune solution d’acide perchlorique 1 
70% (HCIOd/Hg(OAck = 1.4 x lo-‘). La dissolution du pr6cipite 
est totale en 35 min. 

Apr&s une heure de r6action l’analyse CPV (colonne SE 30) de 
la phase organique s6par6e selon la m&ode d6ja d&rite montre 
la pr6sence de 17 (Rdt.: 7996). 

Etude par specttvscopie UV des complexes amines 
emmatiqueslsels mercuriques 

Origine des produits. La&ate mercurique qui est un produit 
Merck a Ct6 utilist sans autre puritication. 

L’orthoallylaniline 28 pr6par6e suivant la m6thode d&rite par 
RiviereY a 6t6 purifi& par CPV prtparative sur colonne 
Carbowax 20% temperature du four lW, d6bit de gax vecteur: 
1Oml en 16s. 

L’orthotoluidii commerciale (Fluha) a Ct6 employee aprts 
distillation sous pression r&he. 

Le m6thanol anhydre a et6 obtenu suivant une m&ode 
dCcrite.= 

Le m6thanol contenant de l’eau a et6 obtenu en rajoutant a 
ceIui+zi une qua&6 connue d’eau distill6e. Nous avons &ale- 
ment utilii du m6thanol de qualit spectra. 

Les dosages de l’eau sur les dii6rents solvants ont 6t6 
effect&s suivant la m&ode Karl Fisher. 

SprrtrcJ UV des rCoctifs: Hg(OAck et orthoallyl- 
amine Solvant MeOH Spectra contenant 0.03% d’eau Hg(OAck: 

:244nmr : 
k;. 9380.&i. 

233. Orthoallylaniline: A,- nm = 294.245.214 (e 

Spectns CJV des compkxes. Ils ont Ct6 enregistr6s pour des 
solutions IO-’ M en amine, 3 B 6 x lo-’ M en a&ate mercurique. 

Etude par RMN de I’amination par diffkmntes amines 
pamsubstitu6es. Ces enrcgistremeots sont effect&s I 1OOMHz. 
Les solutions sent pr6par6es de la fa9on suivante: B lo-‘mole 
d’ac&ate mercurique en suspension darts 0.4ml da&one deu- 
ttri6e. ou ajoute 3x 1O”mole d’amine dissoute dans 0.3 ml 
d&&one. Le complexe se forme immtdiatement. On rajoute 
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ensuile IO-‘mole de styr&ne. puis 0.3 ml d’eau lourde. Le 
complexe est dissous apri?s une minute d’agitation. Le premier 
spectre est enregistr6 immediatement apres le m6lange; 
l’avancement de la r6action est determine dans chaque cas par 
l’int&ation des signaux du C-H g6min6 il l’axote, du sip@ 
coirespondant au CIIa &mind au mercure. et du si@ des protons 
tthyleniques de I’alcl?ne restant. 

Ce enregistrements ont et6 tgalement effect&s darts les 
m6mes conditions mais en l’absence d’eau. pour les mbmes atnines. 
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