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La solvomercuration-démercuration des oléfines offre une voie intéressante
32 bien des égards pour la synthése d'alcools et d'éthers avec orientation
spécifique de 1'addition selon Markovnikovls? (fixation de Hg sur le carbone le
moins substitué), 1l'hydroboration assurant par ailleurs la synthdse d'alcools
par addition anti-Markovnikov 3 ox,

Cependant, on signale la formation d'une faible quantité de composé AM
lors de l'hydroxymercuration du diméthy1—3,3hm%no-12 et la fixation préférentielle
du nucléophile sur le carbone le plus dégagé pour les oléfines de type
R-CH=CH-R'%

Un antagonisme apparatt donc entre les effets stériques lorsqu'ils
existent, et les effets électroniques.

Nous avons essayé de mettre & profit la sensibilité de cette réaction de
solvomercuration & l'encombrement en recherchant un substrat dont la double
liaison présente une forte disymétrie.

Cela est souvent le cas en série glucidique, aussi avons-nous choisi le
3-0<benzyl-5,6-dideoxy~1,2-0-isopropylidéne-x-D_xylo-hex~5-¥no-furanose 1 qui,
en plus d'une notable différence d'encombrement entre les carbones 5 et 6,
offre 1'avantage de conduire aprds démercuration au 5-deoxyhexose (AM) ou aux
diastéréoisomdres 6 deoxy de configuration L-ido ou D-gluco (M).

Les produits "Markovnikov" et "anti-Markovmnikov" seront respectivement dési-
gnés par M et AM dans la suite du texte,

%
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?{3 CH,OR
ROD>C-qH Hpo-Ce H
1) Hg(OCOCF4),, ROE 0 0
— +
2) NaOH, NaBH, OCH 9 OCH,®
* *
Y M:2,4,6 AM : 3, 3,1

*2,3:R=H 4,5 :R=isoPr 6, 7T ¢+ R = tBu
Fig. 1

Afin d'évaluer le r8le joué par l'encombrement du nucléophile dans l'orien-
tation de 1'addition, nous avons procédé sur le substrat 1 & des hydroxy (R=H)
et alcoyloxy (R=isoPr,tBu) mercurations suivies de démercuration (Cf. Fig.l).
Les résultats reproduits dans le Tableau II ont été obtenus par les techniques
habituelles des solvomercurations2 avec le trifluoracétate mercurique .

Celui-ci est utilisé afin d'éviter une trop importante compétition entre
l'anion du sel et le solvants dans l'addition nucléophile. Cependant son usage
comporte certains inconvénients essentiellement dis & la difficulté de le

rendre exempt d'eau.

Nous avons obtenu dans chaque cas un mélange de deux produits d'addition
M et AM, séparés par chromatographie en couche mince (C.C.M.), auxquels nous
avons respectivement attribué les structures 2 et 3 pour 1'hydroxymercuration,
45 et 6 7 pour les isopropyl et tertiobutyl oxymercurations par étude de leurs
propriétés spectroscopiques ou par identification avec un produit connu
(Cf. Tableau I).

Si 1'on examine la composition des mélanges d'isomdres (Tableau II)}, on
constate que les proportions de composés M et AM passent du rapport 2 : 1 pour
1'hydroxymercuration, au rapport 1 : 2 pour la tertiobutyloxymercuration.

y Cette spectaculaire augmentation de l'orientation anti_Markovnikov est la
conséquence de la tendance accrue du nucléophile le plus volumineux tBuOH & se
fixer sur le site le plus dégagé. Il devient donc possible d'influer par le
choix du nucléophile sur l'orientation de l'addition.

En ce qu1 concerne le configursbion des produits ¥, la rotation spéei-
fique de 2 ﬁqn = -~ 680, permet d'identifier ce produit au 3-0-benzy1-6-deoxy—l,
2-0-isopropyliddne-x-D-glucofurancse déja connu [«]DO 67, 5° 7,et par trans-

formation de 2 en 4 et 6 nous avons établi leur configuration également x-D-gluco.
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Tableau I
P . . . a,b,c.
ropriétés spectroscopiques et physiques
a hE*‘ﬁ‘*' [x)3%(e, cHe1,) R.M.N, ©
formule brute physique D Hg Hg, (J5/6=6Hz)
2 Liq. - 68° 6 m,IH 6=4 ,4ppm | d,3H 5=1,2 ppm
C16M22%
3 Aig.jaunes | - 46° 6 m,2H 6=1,85 ppm| t,2H 6=3,7 ppm
- P=47.50°C
4 Lig. - 40° 3,2 m,1H 6=3,9 ppm |{d,3H 6=1,2 ppm
C19H2805 N
5 Liq. - 36° 2,7 m,2H 6=1,8 ppm| t,2H 6=3,4 ppm
I3 Aig.jaunes | - 43,2° 2,5 m,lH 6=4 ppm d,3H 61,2 ppm
C. H..0 F=63°C
2073075
7 Liq. - 37,5° 3,3 m,2H 621,85 ppm| dd,2H 6=3,4 ppm
a : Pour tous les composés, les résultats analytiques correspondent & la
formule brute, & ¥ 0,3 % au plus, valeurs confirmées par la
spectrographie de masse.
b : Les spectres I.R. correspondent aux structures proposées.
¢ : Les spectres R.M,N. sont conformes aux structures proposées. Les compo-
sés M présentent un méthyle doublet en 6 (J5/6=6 Hz). Pour les composés
AM, le CH2 en 6 est triplet dans le spectre de 3 et 5, et sous forme de
deux doublets dans celui de 7 marquant le blocage de la conformation
par tBu (J3=J2=6 Hz).
d : 5 est souillé de traces de I.

Tableau 11

Composition du_mélange

ROH Conditions d'isomeres R%®8 Autres
—————————— produits
% M % AM
HOH 0,5 h 25°C 2 : 68 3 ¢ 32 100
isoPrOlif 2 h 40°C 4 : 65 5 ¢35 85 (1+alcools)15%
tBuOH 10 h 35¢C 6 : 33 T s 67 88 alcools 12%

- 0
a 3 ramené a Hg
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La formation de ces composés crée un centre d'asymétrie supplémentaire en
Cs, ce qui devrait, du fait de la libre rotation de la liaison C4/Cs5, conduire &
la formation des deux diastéréoisomdres P-L-ido et x-D-gluco.

La séparation soignée des mélanges par C.C.M, permet d'iscler les seuls
isomdres gluco dont le pouvoir rotatoire correspond & une pureté optique de 100 %

La solvomercuration selon Markovnikov est donc dans ce cas stéréospéci~
fique. Cela pourrait &tre dd au blocage du mercurinium intermédiaire, probable-
ment par coordination entre l'atome de mercure et 1'un ou l'autre des oxygénes
proches *,

Ainsi, l'orientation des réactions d'alcoyloxymercuration~démercuration
sur les oléfines encombrées permet de mettre en évidence les r8les concomitants
du nucléophile, de l'atome de mercure et du substrat.

La régiosdélectivité de l'addition peut 8tre contr8lée par un choix
judicieux du nucléophile, la stéréospéeificité étant régie par l'environnement
du site réactionnel.

L'extension de ce travail & d'autres nucléophiles et & d'autres substirats
éthyléniques relevant du domaine des glucides est poursuivie.
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* Une discussion plus compldte de cet aspect du mécanisme fera l'objet d'une
autre publication,



