
Tetrahedron Letters No. 30, pp 2611 - 2614, 1976. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

OBTENTION DE DERIVES AZABICYCLON~NANIQUES N-PHENYLES 

PAR AMINOMERCURATION INTRAMOLECULAIRE. 

Michel BARRELLE et Marcel APPARU 

Laboratoire de Chimie Organique. UniversitB Scientifique et MGdicale 

B.P. 53 - 38041 GRENOBLE-CEDEX - FRANCE. 

(Received in France 12 May 1976; received in UK for publication 

de GRENOBLE 

15 June 1976) 

L'aminomercuration intramoleculaire a 6t6 BtudiLe et mise au point par LATTES-PERIE 

et toll.(l). Nous avons, pour notre part, entrepris l'etude de la participation du doublet 

d'un azote aziridinique vis-Z-via d'un ion mercurinium aur des substrats cycloocteniques (2), 

en vue d'obtenir des derives azabicyclononaniques substituds B l'azote et en CY. d'un carbone 

t8te de pont. Nous avions montre, par l'etude d'une rgaction analogue avec des ~poxy-cyclooc- 

tene (3), la possibilite d'accdder aux structures oxabicycliques. Nous presentons ici l'amino- 

mercuration du N-phenylaza-9 bicycle b.l.O] nor&e-4 ', de son precurseur 2, et de l'amine 2 

qui peut conduire aux composes N-phenylazabicycliques de type 4_, 5, 5 ou 7 dont l'identifica- - 
tion, qui posait des problsmes, a Bte faite B l'aide des spectres de RMN du carbone-13. Une 

synthke de 4 publiee dans ce journal par GOMEz-ARANDA et co11.(4), aurait dQ nous conduire - 
2 l'obtention de ce produit et nous aider dans l'identification des produits pon&s en position 

l-4 ou l-5. Le rdsultat publiP de cette synthese, que nous avons reprise, s'a+rE! erron& et 

celui que nous avons obtenu dans ce cas, nous per-met d'affirmer qu'il se forme une majorit 

de 5 et une quantitd faible mais isolable de 4. - - 

ON-Ph 0""" 
HPh OH a - 

x=Clb - 
OAc c - 

I 2 3 - - 

Ph Ph Ph Ph 

4 5 6 - - - 1 

- L'aminomercuration intramol&culaire de 1 t l'aide d'acgtate mercurique. dans un melange - 
THF/eau l/I, suivie d'une reduction (en milieu NaOH 2,5N) par NaBH4, conduit principalement 1 
ba,c et 1 des traces de 7a,c, sans isoler de produits qui seraient dus B l'ouverture du cycle 

aziridinique SOUS l'influence du se1 mercurique. 
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L'interpretation de ce resultat est faite sur la base de la formation d'un ion 

aziridinium obtenu par l'interaction du doublet de l'azote et d'un ion mercurinium, suivie 

d'une attaque nucleophile. 

+ isomere 

- Avec le chlorure mercurique dans le THF, l'aminomercuration de I, conduit a 40 % de 2, 

10 % de 5 et environ 50 % de 6a et des traces de 7a. Des temps de mercuration, et de rsduction - - - 
plus courts, permettent de mettre en evidence, en les isolant, le passage par les intermediai- 

res 3b et 6b + 7b. --- 

11 se produit done, dans une premiere etape, une ouverture du cycle aziridinique sous 

l'influence du se1 mercurique, suivie d'une aminomercuration intramoleculaire conduisant aux 

mercuriques de hb et 7b. A partir de ceux-ci, en milieu basique -- 
Ph (milieu de la reduction), la formation d'un ion (A) subissant 

ClH& 
'\ l'attaque competitive de OH- et BH&-, conduit aux produits de 

la reaction (5). 

- 
(A) 

- L'action d'acetate mercurique sur &, conduit au seul produit 7a alors que, dans tous les - 
autres cas 6tudiBs (2), on a un melange avec majorit& de produit de type 7. - 

- L'aminomercuration intramoleculaire de 2 en presence de Hg(OAc)2, permet d'obtenir 60 % de _ 
1, IO % de 5 et 30 % d'amine inchangee. 

- L'action de l'aniline sur le cyclooctadisne-1,5, donne le mgme resultat en presence d'aee- 

tate mercurique. 

Identification des prvduits : 

Dans les systgmes azabicyclononaniques, la R.M.N. du proton permet habituellement 

de differencier les composes pontes l-4 des 1-5 car les deplacements chimiques des protons 

en te^te de pont sont differents pour ces dew types de composes (2,6) et sit&s suivant 

la nature du substituant 1 l'azote de 2,5 2 3,5 ppm (CDC13. TMS). 

Pour les composes obtenus ici, on trouve ces protons dans une zone de 3,9 B 4,3ppm, 

ce qui correspond au d&placement chimique de protons en t8te de pont de dG.rives oxabicyclo- 
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nonaniques, derives qu'il n'etait pas exclu d'obtenir par oxymercuration intramolgculaire 

de 3a ou intermoleculaire de 1 - _* On peut observer que si le groupement phenyle est conjugue 

avec l'azote, les protons en tgte de pont dans 4 et 6 vent se trouver dans le plan du cycle 

benzenique, et ceux de 5 et 7 tres pri$s de ce plan - - ; ces protons se trouvent alors dans le 

c&e de deblindage du noyau aromatique, ce qui explique leur dgplacement chimique . La spec- 

trographie U.V. de 4 et 5 (ethanol) confirme la conjugaison. L'ctude de la bande secondaire - 
du benzene donne les rdsultats suivants : 

Xmax Emax 

4 306 nm 1700 - L'addition d'acide perchlorique permettant de 
retrouver la bande d'un systeme non conjugue pour 

5 300 nm 2000 Amax = 253 nm avec Emax = 198. - 

La R.M.N. du carbone 13 dtait un moyen ideal pour diff6rencier sans ambiguite 4 et 

5, le compose 5 devant dormer trois raies de resonance pour les carbones du cycle et 5 devant - 
en donner au moins quatre. 

: Cl, c5 i c 
_---_-__-__-_________: 3' C7 : 3’ C4' C6'C* ; C du phenyle 

-_____--~--I-___- -_-_____---_I_I_ ____________________---_----: : 

7 : 48,4 : 20,7 : 28,5 : 113.9 - 116.3 - 129.5 

149,0 

: Cl’ cg ; C3’ c4 i C.2’ c c7,cg I 
________----_____-___:-_______ _-------*___________---__~ 

5’ C du phenyle 
____________~~~_____~-------~ 

: 24.1 : 30,9 et 32,3 : Ill,4 - 114,6 - 129,4 

146,O 

D&placements chimiques en ppm/TMS : solvant : CDC13 

Pour le compose &, on trouve CL B 53,4 ppm, C5 2 47,4 ppm et C2 Z 69,2 ppm. 

pour *, on trouve C , 1 59,8 ppm, C6 a 53,3 ppm et C2 3 69,3 ppm. 

Ces resultats que nous reprendrons ultGrieurement de faGon plus detaillee sent coherents 

avec les structures proposees et celles de compos& analogues publies (7 et ref. citCes). 

En conclusion, on peut obtenir prdflrentiellement 4 ou 5 suivant le substrat de - - 
depart et les conditions employ&es, le compose majoritaire dtant facilement separe du melange 

par chromatographie sur colonne de silice (C6H6/hexane I/l). De &me, l'obtention majoritaire 
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de 6a et unique de 7a suivant que l'on part d'une aziridine ou d'un aminoalcool, se relic - - 
bien 1 d'autres resultats (2) pour des conditions opgratoires identiques. 

Cette voie d'accss 3 des heterocycles azabicyclononaniques complgte les m&thodes les plus 

recemment dgcrites pour des compos& N-methyles (6, 8). 
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- Spectres C-13, rgalisCs sur appareil BRUKER 15,08 MHz, mis aimablement B notre disposition 

par le Centre d'Etudes des Macromolecules Vegetales, Domaine Universitaire de St-Martin d'HPres. 
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