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AM-N-substiwled cyclooclcnlc aziridincs undergo inWam&cukr mercuralmn with mercuric salts; after 
reduction. N-subsritutcd 9.azsbicyclo(3.3.1)- and 14.2 I]nonaner are irokled. Mercuratwn of armno alcohols 

(precursors IO a&dines) kads to [he same products but with different yields dependent on Ihc nwctic salt used. In 
some cases. aziridinium s&s arc inrermcdiater in basic medium from the organ0 mercuric compounds during 
rcducrion. Exlensron of rhlp rcacIH)n IS srudrcd wrh IWO ahphartc models. 

L’aminomcrcuration inter- et intramolCculaire, &hode 

de production d’amines ou d’hCtCrocyclisation d’amines 

CthylCniqucs par I’intermCdiaire de sels mercuriqucs. a CtC 
Cttbdi6e et mise au point par IaNcs et Pcrie.” I.‘influence 

dcs solvanrs employ&. dcs divers sels mcrcuriques. des 

substituants de I’a7ote. ou de la chainc carbonic de 
I’amine a cycliser. a it6 &udiCe. Le mfcanitme de la 

dCmercuration de I’organomercurique obtenu au tours de 
ces rCactions a fait de m&me I’ohjet d’unc Ctudc. en 

foncdon des rtducrcurs employCs. et des produits 

rtsultant de ccs rCacrions.’ 
A la suite de ccs travaux I’aminomcrcuration in- 

tramolCculairc, qui nous inttresse ici. cst interprCtCe 

comme une rCaction de mercuration de la double liaison 
assist& par I’azote. la rCduction de I’aminomercurique 

form6 au tours d’unc telle rtaction pouvant se faire par 
I’intermCdiaire d’un cation aziridinium dil a la par- 

ticipation de I’azotc lors de la coupurc de la liaison C-Hg. 

Ayant CtudiC I’oxymercuraGon intramoltculaire 
d’tpoxycyclooctknes, commc voie d’accls aux oxabicy- 

clononanols.‘” il nous a semhlC possible d’accCder aux 
s1ruc1ures M-alkylazahicycliques par aminomercuration 

intramolCculaire d’ariridines cyclooc[Cniques ainsi que de 
leurs aminoalcools prCcurscurs. et de meltrc en Cvidence 

la participation intramolCculaire du doublet d’un a~otc 
atiidinique vis i vis d’un ion mercurinium (SchCma I); 

K = H. .We. Et. iPr. tBu, Ph pour lcs aziridincs CtudiCes 
qui provierwnc des aminoalcools de type lb. Elles sonl 

oblenues selon la syntMse d’Elderfield.” 
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L’ttude simultanCe de I’aminomercuration des com- 

posis de type 10 pouvait permettrc de rCaliser la synthkse 
indCpendan[e de certains produits oblenus 3 partir des 

adridines er d’obtenir peu~ Ctre prCfCrentiellcmenc I’un 
des isom&res azabicycliques suivant que le produit de 

dCpart est une ariridine ou un aminoalcool. II n’Ctait enfin 

pas exclu qu’une oxymercuration intramoltculaire com- 

pCtitive se produise. 

Les sels mercuriques les plus courammenl employCs 

son1 le chlorure et I’acCtate mcrcuriques. Nous avons 
utilisC systCmatiqucment ces deux scls (HgCI, dans le 

THR er (HgfOAc), dans eaulTHF = l/I) disposanr ainsi 
de dcux nucltophiles diffCrents dans lc cas de la rCaction 

des aziridines. Pour les aminoalcools. il &air Cgalement 
in[Crrssant d’cmployer ccs deux sels. des diffkrences 

notables pouvant Ctrc observtes tant en ce qui concerne la 
rCactivitC que lcs pourcentagcs rclatifs dcs prcduits 
obtenus. 
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Action du chlonm mt+curique SW les aziridines 1 
Le Tableau I prCsentc les deux types de rCsulta[s 
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obtenus danc cc cas. Pour R = alkyle. on obtient des 

cornpods azabicycliques porteurs. ou non dune fonction 

hydroxyle, et un restc plus ou moins important d’aziridine. 
Pour R = phbylc. on a scion les conditions ouverturc du 

cycle aziridinique ou obtention dc produits azabicy- 
cliques. Pour R = H. la complexation dcs scls mer- 

curiques avcc la fonclion amine esl trop forte pour 
co&ire H une rCaction. Pour R = alkyle. on constate 

que pour que toute I’aziridine soit consommCc. il faut 
employer deux tquivalents de scl mcrcurique. 

I.‘utili.sation de ccs dcux moles de sel pour unc 

d’aziridine, nous am&e a considCrer que le produit form6 

dans cette rCaction rCpond aux structures I CI (ou) II 
suivantes sans qu’il reste d’aziridinc sous forme d’am- 
monium. cc quc confirme la suite de I’Ctude. 

Le Schtma ! rend comptc de la formation de ces 

mcrcuriques I et II. Dans cc schCma I’action du xl 
mercuriquc sur I’aziridine conduirait a I’ion aziridinium 

(A) qui SOW I’influcnce du seul nuclCophile Cl pr&cnt 
dans la solution. ivolucrait vcrs Its mercuriques I et II. 

DiffCrcntes voics sont pocsibles pour expliqucr I’obtcn- 
tion dcs produits apri‘s action de la soudc et rCduction; 

elles sont rcprCsentCes dans Ie S&ma 3. 

* r,;: i . t.;: 

i- I r.35. I, 

SchCma 2 

Pour choisir celle par laquelle pro&de la rCaction en 
fonction des produits de dCpart EI d’arrivie. d’autrcs 

ClCments d’rnformation, d’origine expCrimentale son1 
nicessaires. 

Si on laisse Its mercuriques I ef II en agitant pendant 5 h 
dans un m6lange soudc (2.5 N)ITHF et que la rCduc!ion 
intcrvicnt au bout de cc tcmps. on isole uniqucment. apr&s 
extraction: dans le cas ou R = Et les alcools 4b et Sb avec 
dcs rcndcments respectifs de 90 CI 10% et ccci sang 
relmuccr d’ariridine conuaircment i cc qui x pro&it si 
la rtduction intervient immCdiatement aprts I’addition dc 
soude. On constatc d’autre part qu’aucune dCmcrcuration 
ne se produit pendant le traitemcnt 5 la soude cc qui 
indiquc done bien quc I’aziridinc r&up&Cc dans la 
rCaction normale (addition de soude suivic immediatc- 

ment de rfduction) est produite a partir de I et II sous 

l’influcnce du rCducteur. 

Le chloture II (.ScMma 3: voie a) synthCtisC i&p- 

endammcnt, et soumis a I’action du mClangc soudc 

2.5 N/THF conduit aux alcools 4 Ed 5 avec des rendements 
respcctifs de 919 cf 9% ce qui est lout g fait comparable a 
cc qu’on obticnt prCctdemment i partir des mercuriques. 

Le ou lcs mercuriques I et II traitCs par lGaBH, dans It 
mCthanol (sans intervention de soude done) conduixnt a 

I’aziridine (30%) et i 35% de chacun des dcux &hers 
mtthylfs ci-dcssous: 

hs lc cas ou R = IBU. les mercuriques de type I et II 

trait& en milieu hasique dans les mimes conditions que 

prCcCdemment. conduiscnt a un produit unique (d 

(Tableau I) sons rt?cupt+ation d’aziridine. et sons que la 
rPduction, apr& cc traitcmcnt, ne soit nCccssaire. 

Ccs cxfiriences pcrmettcnt de justifier la formation en 
milieu basiquc d’un ion aziridinium a partir de chlorurcs 

du type 11 ou 12 ou du type Ir et 11s (SchCma 3). Irs 
donnCcs de la littirature” ” relatives H la formation dc 

tels ions H partir de fi-chloroamincs de diffCrents types 
rcnforccnt cette interprttation. 

IL rCducteur es1 n&essaire pour rctrouver I’aziridine et 

confirmc I’hypoth?sc de la mCthanolyw par I’inter- 
ddiairc d’ion aziridinium de chlorures du type II et 12 

Cmise par Riddell er al.” tout en rcnforcant notre 
hypotMse sur Its structures I et II. 

Ces constatations montrcnt quc la “voie b” rend hien 
compfe de la formation des produits de la riaction. 

Formation de lion aziridinium (A) dans le soude qui 

attaquC par lcs ions OH conduit i 4 4 5 apri‘s rCduction; 

et attaqd par BH, conduit 6 2 t 3. la coupure de la 
liaison C-Hg Ctant simultan6e i I’attaque de (A) par HH, 

A partir de lion (A) la formation d’ariridinc peut Ptrc 
interpr&e par le schCma suivant: 

T riq” + -l,O’ 

t !C’-FM,: 

En cffct sous I’influence du rCducteur lion (A) pcut SC 
comportcr de la m&me facon qu’un mercurique ox- 
abicyclononaniquc qui se dCmcrcure quant il CSI prow&. 
selon un s&ma identique prop& par Hordwell CI 
Douglas.= 

La “voic c” nc pcrmct pas de justifter la prtsencc 
d’aziridinc dam les produits d’arrivCe. Quand R = Me ou 
Et elle CSI cxclue. car il n’y a pas de dCmcrcuration 
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observable i I’addition de soude. Dautres part elle 

conduirait. entre autre. i des produits bifonctionnels ce 

que I’on n’observe pas mime apres traitement prolonge H 
la soude. Par contre quand R = tBu. I’obtention du diol6d 

apres un tel traitement, montre que le passage par cette 
vote est possible. 

la “voie a” peut conduire aux composes azabicy- 
cliques obtenus et par demercuration dans la premiere 
&ape de rCdu&n a I’adridine selon Ie schema: 

Cette voie ne peu~ done etre exclue pour rendre compte Ies groupenwnts iPr et tRu stabilisant plus un ion 

des produits form&. En particulier dans le cas ou R = Me aziridinium que les groupemcnts Me et Et. les mer- 

ou I’on recupere 20% d’aziridine en plus de 4a et Sr ce qui curiqucs III et IV (Schema 4). ont tcndance a former, sous 

laisse penser que I’ion (A) est plus dit?icile H former parce I’influence de la soude en particulier. un ion adridinium C 

que moins stabilisC et que la demercuration I’emporte qui peut SC demcrcurer pour redonner I’ruiridine ou reagir 

dans ce cas. Par ailleurs la transformation Ilr - avcc lcs nucltophilcs presents pour co&ire aux produits 

fZa-(B)-4s-5a que nous avons rtalisee in- normaux. Concunemment un ion aziridinium D peut se 

dependamment demande un temps plus long que dans les former du CHIC du substituant mcrcure et conduire aussi 

autres cas pour Ctre tolale. bien aux produitc de type 4 et 5 qu’aux produits 6e. 7c. 6d. 
Pour R = phenyle un equivalent seulement de sel mer- 

curiquc (1st neccssairc pour un equivalent d’aziridine. la 

complexation entrc le sel et un a7ote porteur d’un phenyle 
n’ayant pas lieu certainement en raison de la conjugaison. 
NOUS avons publie cc’ resultat dans unc note prCliminaire.” 

I.es pourcentages dc produits obtenus indiques dans les 

tableaux sont ceux dune manipulation type: formation du 
mercurique. constatation de tin de manipulation suivie 

immediatement de reduction. Si on laissc la soude agir 

plus lonprtemps la quantite de produits de type 6 ou 7 

Prodtil pnlC l-4 ponlC l-5 

EpOXyde ,x6! uo% 
Ariridrne (Me) 10% UE? 
Auridine (El) ?7% 73% 

precedentes et le mercurique forme se dimercure 

Ientemcnt en solution. et rapidement des qu’on ajoute la 

soudc. 
fa presence d’aziridine i la fin de la reaction peut etrc 

ainsi enpliqute par la demercuration facile et par le faif 
que I’observation de la fin de reaction est rendue difficile 
dans ce cas. 

AcO”g.. 

IV 

w -- +- * ld*26+34+4d+sd 

Y-OH- 
OAC- 

SchCma 4 

ICS resultats exfirimcntaux sont consign& dans IeTahleau 
I. 

Action de /‘acPtale mercurique sur le.5 a:iridines 1 

Ie Tableau I nous montre quc deux sortes de rr’sultats 
sonl obtenus suivant la nature de R. 

Pour les aziridines R = .Mc et Et. nous ohtenons les 
produits attendus par analogie avec I’oxymcrcuration 
intramoleculaire de l’epoxyde de mEme structure.‘” Ies 
proportions de N-alkylazabicyclononanols sont du meme 
ordre de grandeur que celles d’oxabicyclononanols ob- 
tenues a partir de I’tpoxyde. 

Pour les aziridines R = iPr et tBu. les deux aziridines lc 
et Id reagisscnt beaucoup plus rapidement que les 

augmente pour foumir apres quelqucs heurs uniquement 
les produits de ce type. sans qu’il soit necessaire de 

proceder a une reduction. ce qui confirme le passage par 
un ion ariridinium de type (D). 

I.‘aziridine lc fournit 6e et 7c ce dcrnier en quantitf 
assez faiblc. L’tiridine Id-fournit seulement 6d. son 
isomere n’a pas CIC observe. 

Quand R = phCnyle. le compose 4e est obtenu aver un 
rendemenl presque quantitatif. Le comportement de Paz- 
tridine le est semblable a celui de Ir et lb mais donnc lieu 
a une plus grande s&eclivilC.” 

Nous interpretons cette aminomercuration. comme une 
aminomercuration intrdmolCculaire due a une parti- 
cipation de I’azote aziridinique pour les raisons suivantes: 
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(a) On nc note aucun produit d’oxymercuration 
LcrmolCculairc, qui scrait dit a unc allaque de I’ion 
mercurinium par le solvant ou I’ion AcO et qui 

conserverait unc structure adridiniquc. (b) On ne note 
d’autre part aucun produit d’ouverture du cycle al- 

iridiniquc: I’ruiridinc mist en solution pendant 2 h darts ks 
conditions de la manipulation en I’abscncc d’adtate 

mcrcurique mais en prCxnce d’acCtate de sodium CSI 

rctrouvCe inchangCe. (c) Si I’ion mercurinium Ctait en 
position cis par rapport a I’azotc aziridiniquc (done 
emp&ant unc rkaction intramokculaire d’aminomer- 

curation. on isolerait dcs produits du type aziridine-alcool 
obtenus par oxymercurdtion de la double liaison. (d) la 

stCrCwhimie “cndo” du groupcmcnt OH dcs alcools 
obtenus CSI confirm& par une synth&se irskpcndante 

rCalisee par I’aminomercurrtion intramolCculaire des 

aminoalcools (Tableau I). 
Lc processus de I’aminomcrcuration des ariridines 

Ctudites peut done itre reprCsentCc par k Schema 1. 

Action des sels mercuriques sur Ies amino-a/cools 
Le Tableau I prCscntc lcs r&hats obtenus. 

Cas ou R = Me er Et. (a) I.‘action de HgCI, et de 
Hg(OAcb conduit aux m+mes produits mais avec dcs 

pourcentages diRCrents: unc nette sClectivitC est obscrvCe 

avec I’acttatc mercuriquc, alors qu’avec k chlorure 

mcrcuriquc. on obticnt deux produits en quantitC pcu 
diffbentc. 

Bien que non mist en Cvidence. poue I’instant dans le 

cas de 101 et IUt on ne pcu~ nCgliger au cows de la 
rCduction. I’intcrvcntion d’un ion aziridinium a partir du 

mcrcurique de I’aminoalcwl. par excmple. et conduisant 
aux deux sortcs de produits.’ 

II sembk toutefois. dans notre cas. quc si cette 
CventualitC se produisait on obtiendrait dcs produits 

rCsultant de I’attaquc de I’aziridinium par le rCducteur 
dune part, et par lcs ions OH d’autre part, comme C’CSI 

Ie cas avcc R = IHu par cxcmple. 

(b) la comparison de I’action de I‘acitate mcrcuriquc 
sur les aminoalcools, et sur ks aziridines substitutes sur 

I’azolc. par Ic mCme groupcmcnl montrc que lcs 

pourcentages de 4 et S sent pratiquement inversCs suivant 
la nature du produit de d&art. 

La formation de I’organomercurique a partir de 
I’aziridine fait appel a un nuclCophik extemc pour ouvrir 

I’ion aziridinium intermbdiairc. (Schema I). alors quc darts 

k cas de I’aminoalcool on a unc cyclisation intcrnc de 
I’amine. 

La RMN de I’organomcrcurique formC darts le cas de la 
montre quc la cyclisation en “l-5” csl largemcnl 

majoritaire au niveau de cc composi (protons H, et H, 
vcrs 3ppm). Dans le cas de IOa inversemcnl. 
I’acCloxymcrcuriquc est ponlC en “l-4” majorilairemcnt. 

la rCduction ne semblc done pas Ctre darts ces deux cas 
I’itape gouvcrnant lcs quantitbs de Ir et Sa obtenues. 

II rcssort de ccs observations, qu’en employant les 
conditions de rCactions d&rites darts cc trwail. nous 
avons pour ks composCs 4a.b et 5a.b un moyen de lcs 
ohtenir prCfCrenticllemcnt. 

En conclusion. I’Ctude d’autrcs conditions de rCaction 
peut apportcr d’autrcs renscignements: il semhle que 
I’acCtone permette une isomCrisation du mcrcuriquc de 
I’aminoalcool (l-44 1-S). Le mode de cyclisation diff- 
Crent des aminoalcools suivant k sel employC es1 
signiticatif de I’influcnce du scl (inversion des quantitts de 
produits obtcnus a partir d’acCtate ou de chlorure). En cc 

qui conccme les aziridines I’obtention prtfCrenticlle du 
produit I-S (thermodynamiquement favorisC) est nctte. 

I.‘aziridinium forti est plus ou moins stabiliti suivant la 
nature du substituant de I’axote. 1~ sens de I’ouverture 

pcut d&mire de cc suhstituant. De mime la nature du 
nuclCophik ulili3 pour cellc ouverturc CSI a considtrer. 

Car ou R = iPr er IRU. Les rCsultats sont du time 
type que ceux obtenus aver ks aziridines. 

(a) Acec HgCIr. la riaction n’est pas totak. ellc 
n’offre pds dans ce cas de voic de synthtsc valahle. 

(b) Arec Hg(OAc):. La rCaction est rapide (5 min) et la 
d~mercurdlion a lieu dks I’addition de soude. Cettc 

addition favorisc la formation d’un ion aziridinium du 

type D (S&ma 4) pour conduire B la formation de (d. Si 
on ajoute un riductcur on isok a c&C de (d de 
I’aminoalcool cl les pro&its 4d et 5d. Si on laisse se 

prolonger I’action de la soude scule on obtient ex- 

clusivcmcnt 66 (ou 6c contenant 7c dims le CBS ou 
R = iPr). 

Avec des substituants sur I’azotc tels que ceux 

rencontrCs ici sutlisammcnt stabilisatcurs pour un ion 
aziridinium, nous avons la unc synth&c de N-alk- 

ylazahicyclol3.3.1lnonanc dials-2.6. 
Gas oli K = Ph. La rCaction nc se produit pas avcc 

H&l:. Par contre avec Hg(OAc)r, on obtient 100% de 

composC SC. Cette s&cctiviti dificitement explicable 

pcrmet d’obtenir H partir de Ic ou 1Oe I’un ou I’autre dcs 
alcools N-phtnylazabicycliques.” 

Gas de R = H. la forte complexation des scls mcr- 
curiques avec les amines primaires deja recontrCe dans lc 

cas de I’aziridine 11 se rctrouve ici. Toutcfois la fonction 
amine Ctant bloquke par cctte complexation, la possibilitk 
d’une oxymercuration intramoltculaire dans lc cas 00 I’on 
cmploie I’acilate mercurique, se vCrif~ partiellement pour 
dormer Iu et #. 101 &ant r&up&C en proportions assez 
grandes loutefois. 

Acfion de Hg(OAc), en prhnce d’acide fork sur /es 
aminoalcools. II CSI remarquablc que les aminoalcools 
subslit& a I’arutc aient IOUS conduit a des composCs 

azabicycliques. sans quc la rkaclion compklilive 
d’oxymcrcur;ition intrdmolCculaire ne se produisc. 

IX rksultat obtenu pour R = H montre quc si le doublet 
de I’azotc de la fonction amine ne pcut rhgir, c’est une 
oxymcrcuration partielle qui a lieu. Cc rtsultal nous a 
incitt B opkrer en milieu acide fort ah de protoner I’azote 
de I’aminoalcool pour que se produix unc oxyrncr- 
curation intramokulaire. 

La protonation de I’azote des aminoalcools Ctudits ici, 
suivie d’unc rCaction de mercuration-dkmercuration. nous 
a conduit H un type unique de produit oxabicycliquc 
reprfsentk ci-contrc. sans aucunc trace d’isomhe l-4. 

‘j 3 
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Cc r&hat cst cohkrent avec celui que nous avons obtenu 
par oxymcrcuration intramokulaire du cyclooct~nc-5 
dial-I.2 trans. qui conduit au xul alcool oxabicyclique 
ponIC en l-5. 

Bordwcll et Dougla? avaienl dCjH constalk de mime. 
quc I’oxymcrcuration intramoliculaire du cycloocttne-4 
01 conduit uniqucmcnt A IYpoxy-I-! cyclooctkne. en 
milieu acide fort. 
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Identificution des prod& ohtenus 
Compost? ucec K = alkyle. Comme nous I’avons sig- 

nab! au dCbut de cet article, I’aminomercuration des 
aminoalcools de stCrCochimie connue” convcnait comme 
synth8se ind~pcndante dcs produits de type 4 act 5; ks 
caract&tiques spcctrographiques confirment sans am- 
bigui’tC les structures dcs N-alkyl-ara-9 bicyclo(3.3. I J ou 
(4.2. Ijnonanols. I)c mime I’aminomercurati0n in- 
tramokculairc des N-alkylcyclooct&ne-3 et 4 amines 
dcvait nous conduire aux composCs de type 2 et 3. Ccci 
est v&it% pour R = Me. Et et Ph. Par contre, d&s quc R 
devient un proupement plus stabilisateur pour un ion 
aziridinium susceptible de se former. I’aminomercuration 
conduit aux produits de type 2,3.4 et 5 ceci a CIC v&if2 
pour R = iPr. 

Ix dCrivC de cettc amine IaissC dans la soudc pendant 
12 h conduit aux alcools 4c et SC dans le rapport 
&/& = HS/ I S tans nCcessiter de rCduction. I.‘itxfenlifi- 
cation de &J Ctait men& a bien en synthCtisant ce produit 
par la m&hode de Gantcr.‘” On obticnt ainsi Id I’isomkre 
de &I pour des ni5OnS slkriques ccrlainemcnl. Id CSt 

transformC en 6d aprts passage par le dichlorure. 6c et 7c 
Ctaient idcntiti& par comparaison avcc les deux produits 
prCcidents. 

I,es compos& mfthyks sont connus et leurs spectres 
Cri dCcrits.‘“” En IR les composCs bicyclo- 
(3.3. I lnonaniqucs se distinpucnt dcs composCs bicy- 
clo[4.2. I]nonaniques par une vibration de dCformation 
vers IJYOcm ’ due i une interaction des atomes 

d’hydrogene 3 CI 7 dans la conformation double chaise de 
la moliculc.” En RMN les dCplacements chimiques 
caractiristiques des protons en tile de pont (ppmfTMS- 
CCI,) sent; 21. 2.65; Zb, 2.80; Zc. 3.03; 2d. 3.25: 4r. 2.68: 
4b. 2.75; 4~. 3; 4d. 3.15 (C,D,); 6~. 3.30; 6d. 3.32 (pyridine). 
30. 3.12: 3t.r. 3.36; &. 3.45; 3d. 3.60; SI. 3.20; Sb, 3.26: SC. 
3.35; Sd. 3.30; lc, 3.60 (pyridine); 7d. 3.75. 3.90 (pyridine). 

Compost? orabic~cliques du type 9. En 1R ces 
composCs. comme les prCc&dents. prCscntent une bande 
vcrc 149Ocm CI dans la lone tU&9OOcm ‘.I0 En RMN 

les diplaccmcnts chimiques des protons en t&e de pont 
con1 CaractCristiques d’un pontagc “I-Y,” (ppm/T.M.S- 
CfxI,): 9a. 3.78: 9b. 3.80; 9c. 3.75: w, 3.60: Qc. 3.90; 9f. 
3.70; q4.2. I]. 4.3. 

Compost? otec R .- Ph. Nous avons signal4 dans une 
publication pr6liminairc” la synth&e de k. 3e. 4e et Se et 
lcur identification par RMN du “C. Nous donnons dans Ic 
Tableau 2 lcs dCplacements chimiqucs pour les carbones 
porteurs de fonctions (CJ et t&e de pont (C, et C, ou C,) 
rclalifs a 4e. Se el 9c. 

L’ftudc en UV des cornpods obtenus montre que le 
doublet de I’azotc est conjuguC avec le phCnyle (A,. = 
3OOnm pour c = 2000, pour la bande secondaire du 
bcnz?ne): ccci impliquc que les protons en t&c de pont 
sont sit&s dans le plan du noyau aromatiquc et explique 
le fort dCblindage de ces protons en KMN (ppmTTMS 
CDCI,): tc. 4: 3e. 4.25; 4e. 3.98; se, 4.2; IlC? lk, 4; *. 
3.9: a&ate de 4c, 4 (Ilc + 12e: Cl remplace OH). 

Tabkau 2 

c s3.31 41.41 69.!b 
St 59.82 53 37 69.32 
L 6804 66.3 51.’ _h 

Extension de I’aminomercura~ion des atiridines d d’aurres 
mod?les 

Nous avons CtudiC I’aminomercuration des trois ar- 
iridincs suivantes. en prCsencc d’acCtatc mcrcuriquc pour 
vtriher dans le cas de 17 si on observait un comprtemcnt 
analogue A celui de I’tpoxyde corrcspondant’0 et dans les 
cas de I& et b s’il ttait possible d’obtcnir dcs 
fi-aminoakools cycliqucs. 

We lea 

Aziridine 17. obtenuc H partir d’aminoalcool derivant 
d’Cpoxy-43 cycloo&nc. soumise B I’aminomercuration 
intramolCculaire, conduit aux cornpods 4~ CI Sa dans le 
rapport balsa = 4/l; 20% d’aziridine de dCpart sont 
retrouvCs apr8s rCduction. L’analogie de comportement 
avec les autres aziridincs se vtrifie. mais la difficultC 
d’obtention de I’aziridine I7 avec de bons rendements 
limitc la portte synth&ique de cette rCaction. 

Aziridincs I& et 1Sh: on pcut a priori. prCvoir des 
produits d’arrivCe du type cidessous: 

Lcs pro&its 21 et 22 Ctant susceptibles de se former au 
cas ou unc isomCrisation par ion aziridinium se produirail 
au cows de la rCduction.* A partir de l& nous n’avons pu 
isoler qu’un a&ate de type 19, 30% d’aziridine &ant 

retrouvCs a c&t d’unc faible quantitC d’un produit non 
idtntifX A partir de Ill&r les rCsultats obtenus sont lcs 
suivanls: 

- -----__ -- 

mu IBJ 

ISa 196 
_-__---__ .- -. - 

60% 
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On nc rctrouvc pas d’akidine dans ce cas. 
Ces dcux resultats montrcnt qu’en skrie aliphatique 

I’aziridinium methylt se forme CI conduit aux produitc. 
comme cn seric cyclowtenique. Par contrc. si le 
substituant de I’azotc CSI un tcrtiohutyle I’ouverture du 

cycle aziridine cst plus rapide que I’attaquc in- 
tramoleculaire conduisant a un adridinium (hicn que tBu 
ctahilise mieux les aziridiniums). Noux avons verifie que 

I’acetatc de 23 pouvai~ se former par ouverture de 
I’adridine sous I’influencc dcs ions OAc . D’autre part 
I’aminomcrcuration de I’acetate de 23 est totale (en ? h 

I’acetate a disparu) et donne le mCme resultat quc celle de 
I’aziridine. II y a done ouverture de I’adridine, mer- 

curalion, et a la reduction une forte demercuration qui 
conduit a 23. 

Ce resultat cst tr+s different de ce qui se passe en serie 
cyclique ou I’ouverture du cycle aziridinique n’a pas lieu 

dans ces conditions. 
Les aziridines I&II sent synthetisees i partir des 

aminoalcools 24a.b cux-mimes obtenus par ouverture 

nucleophilc de I’Cpox)=T,6 hextne. 24 est le ceul produit 
forme. I’ouverture de I’epoxyde se faisant par attaque 
d’amine sur le carhone mfthyleniquc” 23 et 24 se 

differencie trks bien en RMN. 

L’action d’acetate mercurique sur 24b (R = tBu) con- 

duit i deux composts methyles differents de 19a.b par 
leurs temps de retention en CPV et par lcurs spectres 
RMN, et a un reste de m d’aminoalcool qui n’a pas reagi 

apres deux jours. Ia mime reaction en milieu acide (pour 
protoner I’azote) conduit en 10min aux deux m&es 

pro&its quc nous identitions commc &ant 251 et 25b 

cidessous. En RMN le deplacement chimiquc des 

protons en a de I’oxygene cst nettement different. dans 
2Sa.b. de celui des protons mtthyleniques en a de OH et 

des protons en a de I’arotc dans 19a.b. 

2% 

1,‘aminomercuration de Mb se faisant en partie par 
t’intermediairc de I’acetate de 23 conduit normalement a 
des cycles ri cinq chainons compte tenu de la preference 
du groupe acetoxymercurc a se fixer en bout de chaine. 

Par contre dans le cas de 24. ou une compktition entre 
oxy et aminomercuralion intramoliculaire pouvait itre 
envisagte. on observe qu’une oxymercuration longue et 
incomplete, pcwr conduirc H des cycles a 5 chainons. alors 
que I’aminomercuration conduirait i un cycle a 6 
chainons. I’Ctudc d’un modele montre pourtant quc 

I’atome d’azotc est convenablemcnt place pour rtagir. 
la minimisation dcs effets steriques entrc atomes 

d’hydrogenc non lies (tBu et OH ou CH: Cthylenique) 
dans lc cas dc I’attaque par OH pcut expliquer ce 

comportement. 
Kotons enfin que Ie passage de 24 a 18b puis I’ouvcrture 

de cc dcrnier produit procure une synthtse facile de 
I’aminoalcool 23. 

rARllE EltpEIuMpMAtI. 

Synrh& drr aminoalcoolr 
H = Me. Et. Une rolullon aqucusc B 40% ck MeNH: ou EINH, 

esl mClan&e asec I‘tponjdc correspondanl de lelk faGon qw 
I’aminc soil en large excts par rapport A I’tpoxydc (5 fois plus 
d’amine au mains). On a)outc du M&H pour qw la solution soil 
homogtnc. Aprt\ I! h dc rcflux sous agitation. on dilue dans I’cau 
CI on extrait A I’Mcr. Oh s.+chc Ic\ fractions CrMrCes sur &SO.. 
Cvaporc I’Cther CI recucillc I’aminoakool qui et1 distillt. Rende- 
merits: de 70 a lW%. l.‘Cpoxy& de dtpan C\I synWris& scion ref. 
IO. MCrhylaminw! cycloocrlnc-5 01: Eh: ll5’/6mm; F = 39°C. 
Wthylamiw! cycloo&ne-6 01: Lb: lOI’/ mm. Ethylammo-! 
cycloocllnc-5 01: Eh: I I?“/3 mm; F = 40T. 

R L H. On emploi lc time mode opCratoire que cidessus A 
partir d’une solution d’ammoniac A 27%. Dans cc dcrnier car on 
recueille. une quanUt notabk (?VX environ) de cyclooc~tnc-5 
dial-I.! lrdns dfi i I’artaque de I‘tpolydc par ks tons OH de la 
\olulion. L’aminoalcool obtcnu pcu soluble dans I’Cthcr CSI 
rCcupM solidc aprt\ solubilisation du dial dans cc m&se solbant. 
I.‘ammoalcool es1 la\C plusieun fols B I’Cthcr puis s&f. 
Rcndemcnt: 4%. Ammo-! cyclow~he-5 01: F = 9IT. 

R 7 Ph. Ihns I.50 ml de mtthanol. on mClangc 20 g d’tpoxy-S.6 
cycloocltnc (0.16 mole) CI 45 g d’amline (0.48 mole). Oh a& au 
rcllux pendant I? h Aprls cxlractwn. skchagc. I’aminoakwl es! 
+arC du reste d’aniline par dictdlatton. Phtnylamino-2 cyclooc~ 
tbne.5 01: Eh: Iti?‘/ mm. F = 6lY’. Rcndcmcnt: 70% 

R = iPr et IRU. On chauffc une nuit a I’autoctave. sow 
agrtatwn. I’Cpoxyde cl 5 fols la quantitb trocchiomttriquc de 
iPrNH, onu IHU en solullon dans SfcOH (0 IS mok d’tpoxyde. 
0.75 mole d’amine dans I!0 ml de m&hanol) La IempCralure es1 
de IW pour R : iPr CI dc IW pour R x IBU. On refroidrt. on 
Crapore ie mCthanol CI I’ex& d’amw. (h ohtirnt ks amm~al- 
cools de faGon quantitative. qu’on dirtilk cnsuite. Rendement: 
lU% aprls distillation I5opropylamino-2 cyclooct~ne-5 01: Eh: 

11477 mm; vicqucux g tcmp&ature ordinairc. Tertioburylamino-2 
cycloocltnc-! 01: Eb: I I?‘/4 mm; fond i IcmpCralure ordinaire. 

Irs spectrc\ IR des aminoakools cyclooct~niqws son! 
cnrcpjstrts dan\ lc Nujul pour ks sohdcs. en film pour les liquidcs. 
l~urs caracttristcqucs sent ks suivantcs: v(OH et NH): 3290 cl 
3Mo. ~(44). 3005 i 3010. tiC=C): 1645 1 1660, +:-H): 730 B 
745cm ’ 

Spccucr RMN cnrcgistrts dans (‘Cl,: CH, (cyck): multipkl 
ccntrC wr 2.2 ppm. H,: multlpkt. 3.15 i 3.4 ppm. Protons 
Cthyltmquer~ multipkt: ccn!rC sur 5.6 ppm. Subsli~uan~~ de 
I’amc: (Me-h’): singulcl: 2.4 ppm l(r (2 25 ppm pour I’autrc). 
(F&S): triplet: I.05 ppm. quadruplet: 2.8 ppm. (iPr-N): doublet: 
I.05 ppm. multiplel: 2.65 ppm (I&I-N): sinykt: I.05 ppm; 
(Ph-N). mul~iplcrs: 3H. 6.55 ppm; 2H: 7 ppm. 

MCrhylamtno- I hex&c-S 01-2. Eh: W/IO mm. l’ertlobu- 
tylamino-I hex&c-5 01-2: Eh, W/O.7 mm. IR (film): v(OH cl SH): 
3300; v(<-H): 3W& v(C=C): 1635; y(=C-H): 905cm ‘. RMK 
(CCI.): CH,: mulupkts I.45 CI 2.3 p-pm; H,: mulliplel: 3.60 ppm; 
Protons CrhyKniqucs: IH multlplet: 5.70 ppm; 2H mulriplel: 4.9s 
ppm. CH,(NMc) (sin&t): 2 40 ppm. CH,(rBu) sin&et: I.1 ppm. 

Tertiobutylamino-2 hex~?nc-5 01: R.%N (CCI.): CH,: muldplct: 
I.4 ?I ? ? ppm; CHJCH). mulrcplet: 3 ?.( ppm; CH,0HuY smgulel~ 
I.1 ppm; H,: 2.7 ppm. Protons Cthykniqucs: mulliplels: IH: 5.7 
ppm: 2 H. 4.95 ppm. AcCtarc: Fh: W/I mm IR (film): V(K-H): 
3080; u(C=O): 1741; &<)_): 1230; I(=C-H): 9lOcm ’ RMS 
(CCL): CH.OAc): mulriplct. 3.9ppm: CH.(OAc): sin&cl: 2 ppm 
Aulrcc sgnaux tdcntlqucs i ccux de I’aminoakool. 

0.1 Mole d’ammoakool es1 dlssoutc dans 150 ml d’tthcr 
anhydrc. k ballon rtactionncl &ant refroidl par un ham de glace. 
On aJoule gourrc A ROWC en a&ant. 0.12 mole de chlorhydrinc 
sulfuriquc. lr mClang rbacuonnel se prend en masse pws se 
disperse. On laisx wus agitation A !empCralurc amhlantc IOUIC la 
nuir. l.‘Cthcr ~$1 dislillt. CI on ajoutc ~OUIIC B goufle en aguanr. 
unc solution fro& de soude P 30% (100 ml,. au solide rest.5 dans k 
ballon. On chauffe )usqu’~ thullitron CI I’azaidinc qui se formc esl 
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cnwainCe i la vapeur. Ir dI\IillaI csl rccucilh sur polassc pms 

cxIrai1 trois fois i l&her. Apr& sCchagc CI CvaporaIion du 
solvam. I’aruidinc CSI disldlic. Dan\ ccrrain cas (R = H CI .Mc en 

parIiculicrl. un rcslc d’amino-alccwl es1 r&up&C en fin dc 

disbllation. RendemcnIs~ 40% pour R L H: ?O a 60% pour R = MC. 

EI. Ph: &7% pour H = iPr CI IHII. 

N-EIhylara.9 b~yclo[3 3.llnonanol.2 cndo: F = M)‘. IR (film): 

v(OH): 3140cm ‘. Bandcs a 14gXI. 1135. 1025. YW. 960. 920. II90. 
g7C CI I#W)cm ‘. RMN (CCL): CHdcyclcl: mulIIplc1: I.4 a 2 I 

ppm: CH,(FU: uiple~: 1.05 ppm. CHjiQl: quadrupleI: 2.65 ppm: 

It,. H.: mulIiplc1: !.?.C ppm. H,. mulIIplc1: 3.95 ppm. 

Ar.a.9 hicyclo[6 l.Oh~vI.+~4 Fh ‘ho;’ mm. IR (film). w(NH). 
3220; u((‘=Cl 1660: v(=C-Hl: 300s. y(=C<‘-H) 72Ocm ‘. RMN 
(CCL): CH,(cyclcl: muhrpkt: I7 a 26ppm. Prolons CIhy- 

kmqucs: mulIipk1 ccnIrC wr ! s ppm. S~mCthylala-9 h~cy. 
clo[6.I.O]nodnc-4: Eh. 4Ce/7 mm; IR vl(‘ ,Hl lh’(‘H,l- 2TOcm ‘: 

S-n&hylara-9 bit)-clo[6.l.O]nontnc.3 Eb 40’16mm: IR tic’-Hl 
(XCH,): 27IIO cm ‘; N.cIhy lawY hIcyclo[6. I.O]non&w4. Eh: 

WI6 mm : N-lwpropylaw~9 hicych~h I .OJnodnc4. Fh: 

W/4 mm. N-lerfiolwIylara~9 h1cysl({6. I .O]notincd: t;h, 
72/4 mm Irs caracknstiqucs IR CI RMS de cc\ produns son1 
KknfIqucs a ccllc du premier compoti dCcrI1 En RMS lcs 

rubsIiIuanIs de I’a~aIe on1 lcs diplaccmcnI* chimIqucs wI~anIs. 
(M&l singuk1: 2 25 ppm; (FIN) triplet I.1 ppm. quadruplet. 2.3s 
ppm. (IPrSl douhlct. 1.0s ppm. mulIIplcI: 2 3 ppm. IIHUN) 

ringukl. I ppm 

N.Ethylaza-9 bkyclo(4.2.l] nonanol-2 cndo (huik). IR (film)- 
v(OH): 334Ocm ‘. Han&r ?I, 1470. IO.% I020 CI lI6Ocm ‘. RMti: 
(CCL):CHjcyckl: mulripkt: I !a! I ppm:CH,(Fll: friple~: I ppm 

CHJW quadrupk1: 2.5 ppm: H,; H.: mulIipk1: 326ppm Hz. 
mulIipk1: 3.65 ppm. 1.c mercuriquc iwk par IilIraIion esf mIs en 
suspension dans k mt~hanol. CI rtdui1 par NaHH. (0.04 molt pour 
0.02 mole de mercuriquel lusqu’au d&51 de mercurc mCIalliqw. On 

Cvaporc alon k mlIhanol. on rcprend par I’cau. CI on exIraiI3 fois 
accc k I’CIhcr Par CPV on isok les deun compodc ci-dessous CI 

de I’ariridmc de &mercuraIion dans ks proporuons signal&s 
prCcCdemmenr (par& rlu5oriqu.e). 

Mtthoxy-!S tthyl-ara-9 bicyclo[3.3. I]nonanc-cndo CI M&tmxy. 
!N CIhyl-ala.9 h1cyclo[4.!.I]nonanc~cndo on dcs carastirIsIiqucc 
dCja puhh~es.” 

Nphcnylaz+9 bIcyclo[h.I.O]non~nc-l. F.h, IuleZ mm. IR 
(film): v(=C-H): 3010: K=CI: 1650: v(C‘=C)Ph. 1610 CI IWO: 

y(=C-Hl: 700 CI 76Ocm ’ W.WN ((‘(‘1.l. (‘Hl(cyclcl: mulIiplcI 
cenfrC sur ?.I ppm: Ph(SHI: mul1ipkI cenIrC sur 6Ys ppm: 
ProIons CIhylCnrqucs~ multIpIe ccnfrC l ur 5.6 ppm LV (Crhamil): 

Bande H du phCnylc A,.. 7 2Wnm pour c,... - IO00 

Aminomercurarion de I’amtnwlcool Ik par Hd‘l,. Ir mode 

op&aIoirc es1 idcnIiquc i celu~ d&riI pour I’arindme mais lc\ 

proportmns de chlorurc mercunquc CI d’ammoalcool wnt 
sIcwchIomCIriqws. la quanIrIC de NaBH. C\I divIs& par dcux On 
IMIIC par CPV 4b CI Sb dans Its proporuons de 42% cl sll9. 

MCthyl-I (hukne-3 yll-2 aziriduk. Eh: II?;/760 mm IR (film). 
ti=C-H): urn0 er .3030; ti(‘-Hl (h’hkv 2770: v((‘=Cl 1640: 

+C-Hl: 9lOcm ‘. RMN ((‘c‘1.1: CH, (mulIrplcIl: I i 1.X ppm; 3H 
(cycle) mulIrpk1 ccnIrC sur 2.2 ppm CH,-S. singukr 2.25 ppm 
ProIons CIhyKniques: IH: mulIiplc1: s.7 ppm. ?H mulIIplc1: 4.95 

ppm. 
TerticbuIyl-I (buknc-3 ylt? alirdinc: Eh 165’!?60 mm. 

SpccIrer idenbques aux prCcCdcnI\ sauf IR. handc inknsc a 
l.WIcm ’ HMS (CCL): d(N~Hul wrpulc1~ 0.0 ppm. 

Ammomrrcurarion dr /‘a:indine lb awe &(I OAC ),. A So cm’ 
d’eru on ajouk IO.5 g de Hp(OAcl, (0 033 mole) et 40 cm’ de THF. 
On ajoule 5 gd’azuidim (0.033 mole). 1,~ mClange jaunt au dCpan. 
se dCcolore puis k mcrcuriquc qui u formc prCcIpilc parkelIe- 
men1 L‘avanccmcnf de la rCacIion es1 \wi par un IN j la wude 

@and cclui_cI es1 n&at on ajouk 2Ocm’ de soudc 2.5 S puis unc 
solulion alcalinc de 0.02 mole de NaHH, 1~ mercurc prCcipitc 
aprt\ quelqucs heurcs. On dtcanlc la couchc organiqw apr& 
rclargagc au chlorurc de sodium. on exIrai1 3 fois a T&her. On 

join1 ks phases organiques. &he wr MgsO,. purs on Clapore le 
wl\anI. On obIicn1 k mClangc dcs alcools 4b CI 5b qu’on s&pare 

par chromalographic en phase ga?eux (colonnc DOWFAX I .( ml 

la mCfhodc esl dtcnk pour lc\ compo\(s NiIhyICs. cllc C\I 
ensuIle g&nCralIsablc aux aulrcs compo\Cs 

.4mmomrrrumrion dt I’aminoalcwl I& par Hg~O?\cl,. 1.c 
mode opCraIoire CSI dcnuquc h CCIUI dCcri1 c~.de*ws. 1.~5 pro. 
duus isoks 46 CI 5b son1 cn proportions duYCrcnIes (Tableau Il 

Amitwmtrrunzfion dr I’arirrdinr lb awe Hp(‘l,. On dIssou1 

17.L1R g (0.066 mokl de chlorurc mcrcunquc dan\ (0 cm’ dc THF. 
on apulc 5 g d’arindine (0 033 mole); II w formc ImmCdIaIemenI 
un abondanr prCcipiIC blanc (du THFdoII CIrc rajouk parfois pour 

qoc I’cnscmbk nc soil pas lrop bisqucuxl On laiw wus aml.rlion 
pcndanl cnvuon I h. On vtnhc par (‘PV quc I’alIridIne a disparu 
de la solurion On ajoutc enwile 20 cm’dc toudc 2.’ 5. k mClange 

prcnd une couleur jaunt (pas\llpe du compkxc mercuriquc de 
I’azok sous formc d’oxydc de mcrcurc) pm\ on rCduI1 cn ajouIanI 
unt soluIIon alcahnc de 0 04 mole de SnRH. 1.a rCducIIon pcur 

demander 24 h pour que k mercurc mCIalliquc se dCpose. I;, 
phase organique C~I ensuuc dCcanICc la ph;w aqucux csr 
relarguCe au chlorure de s&urn. pm\ exIraiIc IroIs fois a I’CIhcr. 
Les fractrons organrqucs son1 jomlcs. s&h& sur sulh~e de 
magnfsium. ef lcs solvanls son1 icap& sow tide I.cs prodmts 

ohlenus son1 alors rCparC\ wr chromarographk cn phase gareusc 
(colonnes de 0.4 i I.5 m.-phase 5IaIronnauc DoH’fzAX’ wr 
Chromosorh) cc qui pcrme1 d’isokr I’arIrIdInc. lc\ produits 2b CI 

lib cl le mClangc dcs alcools 

Ammomtrcurarion dr I’a:iridinr Ir Par HgCI:. ma& dcs 

ccsais de rCducIIon a diliCrcnIs PH. on r&up& IO H -X5? d’alcools 
C CI Sa. lc rcstc Clan1 de I’aziridme. Avec Hg(OAcl, on ~solc par 

CPV ks alcools (r CI k. S.MCIhyhra-9 hicyclo[3 !.l]nonanol-2. 

endo F .3%35’ hygroscoplqw N-MCIhylar;r.9 bicy 
clo[d 2.l]nonanol-!.cndo (huikl CaractCrisIqucs conformes avec 
celkr deja publ&s.” ” 

Aminomwcurarron de I’aminoalcool 101. On isok dans dcs 

pourccmagcr didCrenIs C CI k. 
Aminomrrrurarron dr I’a:iridinr It. 2c. k. C cl k son1 iwIt\ 

CI stparts de Ic dans ks mtmes candirions prCcCdemmen1 I.c diol 

6c Insoluble dans ks solvanls usucls crislahse dans la solulion Les 
crisleaux lay&s ii T&her son1 recueillis par hhralion. 

N-Isopropyl-ara-9 bicyc/o[3 3.l]nonanr IR (film): Rand0 i 
1490. I0.W. lOl5.9.W. I+97 CI g20cm ‘. RMS (CCl.1. CH: (cyckl. 
mulIIple1: I.3 a !.I ppm; CH,(IPrl: doubleI: I.05 ppm CH(IPrl: 

mulIipk1: 3 ppm; H,. H,: mulIiplc1: 3.03 ppm. 

S-EIhylara-9 bIcyclo[3.!.l]nonanc IR (film) 1490. IOW. Y25. CI 
Wccm ‘. RMS (CCI.): (‘H,(cyclcl: mulIIpk1: I 2 H 2 I ppm: 
CH,(iQl: Iriplc~: I ppm (‘H&I): quadrupleI. 2.65 ppm. H,. H,: 
mulIipk1: ?.gppm. S-EIhylara-9 bicyclo(4 !.l]nonane IR (film) 
1470. 945. 9l5cm ‘_ RMN r(‘C1.1: (‘Ii~(~yclci mulIipkI. I I i ? ? 
ppm; CH,(EIl: fnpkf: I 02 ppm. CHJF.1, qwdrupkr: 2 .C ppm: 
H,. H.: mulIiple1: 3.35 ppm 

N.lsopropyI ala.9 h1cycl0[4.!.I)nonane. IR (film): Handcs a 
147s. 990. 940. 9lC. XlOcm ’ R.WS (CCL) CHJcyckl: mulIiplc1: 

I ! H 2.2 ppm; CH,(IPrldouhleI: I.05 ppm. CH(iPrl. mulIIplc1~ 2.Y5 
ppm; H,. H,: mulIipk1~ 3.45 ppm 

M.lsoptvpylaia-9 hicyclo(3.3 I ]nnMno/-!-rndo: F: 73’. IR 

(fondu1. &dOHl: 32UOcm ‘. hand0 a 149s. IORO. 1030.930. g97 ci 
g2Ocm ’ RMN (CC1.l: (‘H,(cgclcI: mulrIpkI: I.4 a 2.1 ppm; 
CH.(iPrl: doublet. 1.05 ppm CH(iPrl muhipki: 3 ppm; H,. H,: 
mulIiplc1: 3 ppm H:: mulIIpkI: 3.9 ppm. 

Le mcrcunquc. rCdui1 in suu, dam la manipulaIron crdctsus. a 
dans d’autrcr essair. CIC iwk par simple filIraIIon. tiche. puis 
rCduI1 a 0°C ou I IcmpCraIure ordmarrc. 1,~s rCsulIaIs oMenus son1 
idcnIyuer. 

N-fsopmp4aza-9 bicyc/o[4.2 IJnonanol~!-ndo. IR (film), 

v(OHl: 3340 cm I; bander i 1478. IOS! CI ggC cm ‘. RMS (Ccl.): 
CHdcyclc): mulIipk1: I.? a 2 I ppm; CH,(iPrl doubleI: I.05 ppm 
CH(iPrl: mulfrplet: 2 9 ppm. H,. H. muhiplc1: 3 35 ppm H2 
mulIiplcr: 3.65 ppm. 

L.c mercuriquc cIdcsrur IraIIC par la wide ‘! s S (4Ocm’) Aminomrrrurafion dc I’aminoo/coo/ IOr. Avec Hg(OAcl,. on 
p&an1 5 h puis rCduif dans Its condIIion\ dicriIc\ &kssus. WC unc dCmcrcuraIion d+s quc k mercuriquc C~I for&. qui 
conduil aprtr exlracfion CI CPV a I’IsolaIwn de\ deur alcools r’amphfie a I’addiIion de soudc. En 5 min la formauon du 
azabicyckmonaniqucs 4b CI Sb danr k rapporI 911 mercurique cs1 lcrmrnte. 
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Aminnmtrcumtian de l’ariridint ld et dt f’aminodkool 
lw. fdentique B Ic et 10~. Produitt tiparts en 2 groupcs 
foncfionnels tf non fonctionncts sur colorme DOWFAX 15% 
0.35 m. puis individtuIIement sur colonnc DOWFAX 3O?f. I.5 m. 
ti &ant is& par cn5~Ii~tion avant CPV. 

M-Ftrrioburyla:cl-9 bicyclo[3.3.I]nonant. IR (film): Bandcs a: 
1485. 1030. 930, 898cm ‘. RMN (CCL): C’H&yck): multiplei: 
I.25 i 2.1 ppm; CH,(tBuI: sing&et: 1.1 ppm H,. H,. multiplet: 3.25 

Iwm. 
N-Ttff~bufylaza-9 bicycfo[4.2.1] nonanr. IR (filml: Baodts a 

1475. tom. 990. 915. 83% 805cm ‘. RMN (Ccl.): CH,(~yckl: 
multipkt: I.2 i! 2.2 ppm: CHdtBuf: singukt: I ppm. H,, H,: 
multipkt: 3.60 ppm; H,: multipkt: 3.9 ppm. 

N-TtrGoburyla:a-9 bicyclol3.3.IInonanol-2 m&: F = 78”. IR 
(fond@: YfOHI: 32OOcm ‘; bandcs a IIS. lOI& 1015.980.930, 
910. II90 et 870 cm ’ RMN (C.D.): CH&yckI: multipkt: I.3 a 2.2 
ppm; CHdtBuI: sin&t: 1.1 ppm H,. H,: multipkt: 3.1s ppm. 

N-TtrGobu@aza-9 bicvcfoi4.?.IInonand-2 en&: s&k 
hygroscopiqw~ A temp&tur~ a&ante. IR(6ImI: Y(OHI: 
333Ocm ‘; bat&s i 1069. 1040,870. Ilmcm I. RMS (CLXZI,): 
CHAcyckI: multipkt: 1.2 a 2.2 ppm; CH,(IBU): singulct: I ppm 
H,. H,: multipkt: 3.30 ppm; H,: multipkt: 3.9 ppm. 

AmLiomtrrumtion dts cornpork N-phhrylir 

L’aminoalcool Ma trait6 par HgCI, dans ks conditions 
dCcritcs prtc&Iemmcnt. conduit a unc rtsinc d’oit dcs traces dc 
I’alcool 4e peuvcnt Ctre extra&es en quantitC t&s faibk. TrattC par 
Hs(OAcb i’aminoakool IC conduit a k qui cst purific par 
sublimation Des chromatographks cn couchc mince avec 
plusieurs Cluants montrcnt la prfscncc dun scul produn cc quc 
conhrmcnt Its donnles spcctilcs. 

N~~h~ylaza-9 bicyclo~4.?.ljnonand-2 tndo: F = IW SU- 
bIimC. IR (NuIoII: *(OH): 3UOcm I1 vff=CMPhI: 1590 ct 
ISOOcm”. Bar&es & 1030. 1000. 1050. 860, 870cm ‘. y&C- 

HHPLI: 745 ct 640cm ‘. RMN (CDc‘hI: CHJcyckI: muftipkt: I. I 
il 2.5 ppm: Ph(2HI: multipkt: 7.1 ppm; (3HI multrpkt: 6.6 ppm. 
H,. H,: multiplet: 4.2 ppm; H,: multiplct: 3.9 ppm. 

lr traitcment de I’aziridint lr par HgCI, (quantitCs sto- 
cc~~~q~l p&ant 5 min suivi dune r&duct&t dans ks 
conditions d&itcs ci.drssus pendant 5 min conduit au produit 
d’ouverture ci-apt& qut pcut se cycliser en dcux chlorures pontts 
non s&r&s I’un de i’autrc. 

N-Phhyfomino-5 c!r-hlom-5 rycloocrhtt: Iiquide visqucux. IR 
(filmf: #(NH): 3389cm ‘; v(=C-HhPhl: 304@cm ‘. &C-HI: 
300s cm ‘: utC=CMPh): 1600 et ISOOcm ‘. y(=C-HhPhl: 750 et 
69Ocm ‘. RMN (CDCI,l CH~cycIcI: multtpkt: I.6 a 2.7ppm; 
PMZHI: multipkt: 7.25 ppm; (3Hl: multipkt: 6.R ppm Protons 
Cthykniqucs: multipkt: 6.9 ppm H.: multipkt: 4.5 ppm. 

L’aaindtne trail&z pendant 24 h 4ans Its mcmcs condmons quc c1- 
dessur. puis traitCc par la soudc 2.S S contenant une quantit6 stoc. 
chiomftriquc par rapport a I’aziridinc. de N&H,. cnnduit aux N. 
phCnyIaxa-9 bicycIol3.3, I] et ~4.2.I)nonaoc et-nonanol-2 cndo 2t. 
3e. (de + St) dans Its rapports a. IOS et .c(M. Les compo& tt 
CI 3e sont s&parts entre cux d’unc part et kt dcux autns compos& 
d’autrr Part sur colonnc & silice par I’tluant bctw!nc/hcxanc I/I. 
Le m&mge Ic + Se &ant cnsuite Glut B l&her (k tst a I’Ctat de 
traces diciks a enkver de son isomtre. I.‘aziridinc ttaitfc 
commc Its autres. par HgfOAc), en quantrtts stocchiomCtriqucs. 
conduit B I’aIcooI4c soudlt de traces dc Se. cn m&nge avcc ks 
acttatcs correspondants qui sent tiparts des alcools par 
chromatograpbik sur colonnc de silicc pms sap&h& pour 
conduire aux alcools. 

N.PlrCnyloza-9 bicy&[3.3.l]nonant. IR (film): v(=C-HMPhI: 
3070, 3040. 3OOR. Mwyfcm ‘. vf(‘&KPht: 1600 et I?OOcm ‘; 
+C-HMPh): 750, 69Ocm ‘. Handes 1 1130. 1040, IMJO. 910, 
89Scm I. RMN (CCLI: CHdcyck): multiplct: I.3 B 2.3 ppm 
Ph(2H): multipkt: 7 ppm; (3X1: multiplet: 6.6 ppm. H,, H,: 
multiplct: 4 ppm. IJV (AhanolI: A,. z 306 nm pour e,. L 1700. 

N-Phtnyla:a-9 bicyrlo[4.2.I)nonnnt. IR (film): v(=C-HMPhI: 
.3@O. 3050, 3030. MlOcm ‘; v(C=CWPhI 1600 et 15OOcm ’ 
rK-HWPh): 750 et 69Ocm ‘. Handcs i IMS, IOU. 950. 8% 
855cm ‘. RMN (CDCI,): CHAcyckl: multipkt: 1.2 a 2.4 ppm. 
PMIHI: muIlipler: 7.1 ppm. 3H mullipkt: 6.57 ppm. H,. H,: 
mullipkt: 4.ti ppm. WV ~(tthatiol): hi. = 300 nm -pour cu. - 
Moo. 

N-Ptiyfuza~9 bicyclo(3.3.I)noMnof-2 en&: Eb: ISS’i0.2 mm. 
IR (film): tiOH): 33Sttcm ‘; u(S_-HhPh): 3080,3045. 3005cm ’ 
vfC=CMPhI: 16OOet ISOOcm ‘. Bandcs d 1030,1665.995.920.900, 
88Ocm ’ yt=C-Hl(Ph): 750 et 69Ocm ’ RMN (CDCI,): 
CH&xlc): multipkt: 1.4 a 2 4 ppm. PMZHI: mullipkt: 7.2 ppm: 
(3HI: multipkt: 6.7 ppm. H,. H,: multipkt: 3.98 ppm; H:: 
multipkt: 4 ppm. 

Synrh&r du N+rrioburyla:a-9 bicycloj4.2.Ijnonant did-23 
diendo ff du N~~tn~obu~~la~a.9 bicyrlo(3.3. I]norwnt diok2.6 
ditndo 

La m&h& est cclk de C;antcr’* mais tl faut op&er i 
I’autoclavc a 120” pendant 14 h. Aprks Cvapomtion du solvant et 
de I’amioc en exc~s. on rccuetlk der cristaux, qut subIimCs 
fondtnt & 144°C’. lir sont identiftfs a fd. Cc produit trait& par 
SKI, darts k chloroforme 18 h a w, foumit ua chlorhydrate qui 
par a&n de NaOH 3 N. conduit a 4d contenant dcs traces de 7d. 
Trait& par NaBH. dans It soude. k chlorbydmte permet d’isokr 
avec 7OS & rendcment 2d - 3d: u13d = ?/3. k rertc dcs produits 
tst un mtlange d’alcools et dials. 

S-Tcrtkbutylara-9 bicycto[4.2 I]nonane dioI2.S diendo: F = 
144Y (su~~t~nl. IR (Nujol): r@HI: 32U)cm ‘; Baodes 8: 
138s. 136u.Im0, IIm. 1070.1045.1ooO.9?0,895,830cm ‘. RMN 
(Py.): CH,(cycIeI: mulliplet~ 1.5 h 2 7 ppm. CH,(tBu): singulct: 
1.05 ppm. H,. H.: multipkt: 3 90 ppm H,. H,: multipkt: 4 I ppm. 
Calc (C,,H,,NO,) C. 67.60; H. I0.80; 0, 15.0; N. 6.60; Tr. C. 
67.44; H, 11.29; 0, 14.17; N, 7.,&t?&. 

N-TcrtiobutyIaza-9 bicycIu(3.3. Ihwtanc d&2,6 dicndo: F - 
17-Y (sublimation). IR (Nuj~l): a(OH): 323Ocm I Ban&s a: 
1380.1360.1225.1195,1100.103~. IOOO. IS. 8%cm ‘. RMN (Pyl: 
CH,(cyckI: multipkt: I.II a 2.6 ppm. CH,(tHuI: singukt: 1.1 ppm. 
H,. HL multiplet: 3.32 ppm H,, H.: multrplet: 4.2 ppm. Calc 
(C>,H,,NQ,I C. 67.60: H. 10.80~); 0.15.0; N;. ~&IO; Tr. C. 67.57: H, 
IIIS; 0, 14.03; N. 7.255E. DiacCtate: IR (film). v(C=OI CI (C-0 I: 
1735 et 1240cm ‘. Bandcs a 149@. 1370, fO30,9fIO. 1190cm ‘. 

N&opropylaza-9 bicychj3.3.I]nonane dioI.2.6 dicndo: soInk 
avec ua&rde son isomlrt. IR (Nujoll: v(OH1; 342Oct 33OOcm ‘. 
Bat&s & 1490,117O. 1140.1075. 1050. 1030,9&I. 910cm ‘. RMN 
(Pyl: CH#yckI: multipkt: 1.4a 2.6ppm; CH,(iPrt: dwbkt: 1.05 
ppm CHfiPr): multipitt: 3.15 ppm; H,. H,: multipkf: 3.3ppm. H,. 
H.: multipkt: 4.35 ppm. 

Oxymttrumtion tn mitt& acjh dts aminoakools 

? g &S aminoakools IL ii 1U dissous dam 5 ml d’un mClangc 
111 d’eau-THF sent ajoutCs a IS ml d’unc solution I/I d’cau-THF 
a laqwlk on a ajoutt UM goutte d’acide suIfurique coocentr& (de 
telk faGon gut k papicr PH soit rouge) et unc quantitt 
rtocchiomttriquc d’acCtate mcrcuriquc. Lbxymcrcumtion est 
rapide (If min environ) et permet aprts passage en milieu 
basiiuc et r&ductton scion kr conditions habitwlks d’isokr ks 
comporls oxabicgcliques h i #. Nous avons vCrilS quc kr 
aminoalcools K s’~pi~ri~nt pas darts ks conditions de Itr 
manipulation. Amino-2 oxa- bicycIo[3.3. Ihaonanctndo: F: Iw. 
N.M~thy~mi~2 oxa- bicyc~l3.3.I)~n~~a~: Eb: 
8IY/l mm. N-Ethylamino oxa- bicycIo[3.3.Ihtonamcndo: 
bquidc. N&opropyIamrnae? oxa- bicycloJ3.3.I)nonanetmIo- 
Iiquide. N.Tc~io~tyIami~2 oxa- bicyclo~3.3.I~~na~~ndo: 
Eb: %*!I mm. N-PMaylamino-2 oxa- bicycIoI3.3.I]twnane- 
cndo- F= 121” En IR, tous ccc cornpods prfxnttnt deux 
vibrations H 1498 cm ’ et h65 cm ’ caractCristiqucs des pontagcr 
I-5.‘“.” On note dons chaque spcc~rc des bat&s a lw) et 
9OOcm”. La vibmtion (NH) &ant situ& a 33OOcm ’ et 
(C-HhNMeI: ?795cm ’ pour h. En RMN (CCI.)~ on note Its 
&placements chimiqucs suivants: CH&ycIef: multipkt: I.4 a 2.2 
ppm; H,. H,: multipkt: 3.60 a 3.90 ppm. H,: multipkt: 2.7 a 3 
ppm, sauf pour (k: 3.R ppm. Pour ks autres substituants de 
I’azotc: (Mc-Nt: cingukt: 2.3s ppm. (EtNI: tripler: 1.05 ppm, 
quadrupkt: 2.6 ppm. (iPr-NI: doubkt: 1.05 ppm. multiplcf: 2.95 
ppm. (tBu-IQ: singukt: I.OSppm. tPh-Nt: 2H multipkt: ‘2 
ppm. 3H multiplet: 6.7 ppm. 

Amino ti oxymtrcumtion tn s&it a&ha&w 

trs mode op&atoritc utilisis sent ks mLmes quc ptCcCdcm- 
rncnt, seul I’acCtate mcrcuriqw a Tut employ6 pour cer exempks. 
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Tour ks produits ont trt s&arts en chromatographie en phase ‘1. 1. Perk cl A. LsItes. Bull. Sot. ChLn. Fr S83 (1970). 

vapeur. ‘1. I. Perk, 1. P. lava) cc A. Larks. C.R. Acud. SC;. 272. 1141 

Dimtthyl-I.! acttylmtrhyl-2 pyr~olidine. IR (film): &Cd): 
1740; v(C-&): 1235: V(CHMNMe): 277Ocm ‘. RMN (CDCI.): 

<‘H,(cyck) multipkt: i ? A 2 ppm. CH.: do&cl: I.1 ppm 

CH,(OAc): singukr. 2.2 ppm. CH,(hMe): sinpulet: 2.4 ppm. H,. 
H,: multipkr: ?.I a 2.5 ppm CH,: OCICI. 3.4 ppm ABX: 
I,. = 10.6 Hz. I,, = 2 Hr. 1.x = 3.2 Hr. 

Teniohuryl-I hydroxymtthyl-2 rntlhyl-5 pynolidine I% ef I%. 

IL ou b: IR (film): v(GH): 335Ocm ‘. Bander B 13%. 1370. 1230 
CI 104Ocm ‘. RMN (CCL): CH~cyclc): multipler: 1.2 B 2 ppm 

CH,: doubler: I.05 ppm HI. H,: muhipkt: 2.6 i 3.1 ppm 
(‘H,(NIBu): sinpukr. I.05 ppm CH,: multipkr: 3.15 ppm. 

1% ou b: IR (film): v(OH): 3300cm”. Bandes a 13%. 1370. 

1220. 1095. 1070. 990 et 9OOcm ‘. RMN (CDCI,): CH~cyck): 
mulrcpkt: I.2 a 2 ppm. CH,: doubkr: I.07 ppm H,. H,: muldpkt: 
2 2 H 3 ppm. CHdSfBu): smgulcl: I.1 ppm. CH,: mulripkr: 3.5 

ppm. 
Tcniohurylaminomtthyl-2 mtrhyl-5 rtrrahydrofurane 25a CI 

25b. IR (film) dNH): 33OOcm ‘. Bander a 1430. 1360. I IOcm ‘. 

RMN (CCL). CH,&ycle): mulripkr: I.3 a 2.1 ppm: CH,: douhkt: 
I.15 ppm CH,(NrBu): I.03 ppm; H,. H,: muldpkl: 3 8 ppm. CHI: 
muhipkr: 2.5 ppm. CH,(NrBu): 1.02 ppm; H,. H,: mulbpkr: 3 9 

ppm. CH,: mulripkr: 2.45 ppm. 
Les N-alkylamino (CI phtnylamino) cycloocttncs dent 

I’aminomcrcurarmn procure unc syntbtse indtpemiank dcs 

azahicyclononanes N-subsdtutr. oni trt prtparts s&n der 
mtrhodes classiques.‘*~“-J Ieurs caracltristiqws spec- 

frographiquer ttaienl conformer a kur sl~clure. Les analyses 
dcr produrts nouvcaux sonr cohtrentes avec ks strucrures 

propostes. Elks sonr donntcs quand elks onr tit ntcersaires a 
I’idenrihcation. Les rpectres IR ant ttt enregisuts SW appareil 

Perkin.Elmcr 237. Les specrres RMN onr ttt enrcgistrtr sur 
appareil Perkin-Elmer RIO @MHz) Varian-A 60 ou Perkin- 
Elmer-Hitachi-R-24 (6OMHz) aver k TMS comme rtftrence 
inlerne. 
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