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La solvomercuration-demercuration des olbfines offre uue voie inGressante 

B bien des Qgards pour la synthbse d'alcools et d'bthers avec orientation 

spbcifique de l'addition selon Markovnikov ' 2 (fixation de Hg sur le carbone le 9 

moins substituh), l'hydroboration assurant par ailleurs la synthese d'alcools 

par addition anti-Narkovnikov 3 *. 
Cependant, on signale la formation d'une faible quantitb de compose AM - 

lors de l'hydroxymercuration du dimGthyl-3,3but&e-l2 et la fixation prbfdrentielle 

du nucldophile sur le carbone le plus ddgagb pour les olbfines de type 
R-CH=CH-R'4 . 

Un antagonisme apparatt done entre les effets stdriques lorsqu'ils 
existent, et les effets Qlectroniques. 

Nous avons essay6 de mettre B profit la sensibilitd de cette reaction de 
eolvomercuration B l'encombrement en recherchant un substrat dont la double 
liaison prdsente une forte disymhtrie. 

Cela est souvent le cas en sbrie glucidique, aussi avons-now choisi le 
3-0-benryl-5,6-dideoxy-l,2-0-isopropylid8ne-a-D~xylo-hex-5-Bno-furanose 1 qui, 
en plus d'une notable difference dVencombrement entre les carbones 5 et 6, 
offre l'avantage de conauire apres d6mercuration au 5-deoxyhexose (AM) ou aux 

diast&4oisombres 6 deoxy de configuration L-ido ou D-gluco (I+). 

* 

** 

Les produits "Markovnikov" et "anti-Markovnikovs seront respectivement d&i- 
gn& par g et g aas la suite au texte. 

Ce travail fait partie de la these de Doctorat d'Etat de Mlle C. PROVELENGHIOU 
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1) Hg(OCOCF3)2, ROH 

2) NeOA, NaBHa 
w 

* 2, 2 : R = H 4_,'5 : R = isoPr 2, 1 : R = tBu 

Fix. I 

Afin d'6valuer le r8le joud par l'encombrement du nucleophile dens l'orien- 
tation de l'addition, nous avons procede sur le substret 1. b des hydroxy (R-JI) 

et alcoyloxy (R=isoPr,tBu) mercurations suivies de ddmercuration (Cf. Pig.1). 

Les rdsultats reproduits dans le Tableau II ont Btd obtenus p&r les techniques 
habituelles des solvomercurations 8vec le trifluorac&,ate mercurique4. 2 

Celui-ci est utilisd afin d'kiter une trop importante compktition entre 

l'anion du se1 et le solvent5 dens l'addition nucl6ophile. Cependant son usage 

comporte certains inconvdnients essentiellement dbs & la difficult6 de le 
rendre exempt d'eeu. 

Nous avons obtenu dens chaque cas un melange de deux produits d'eddition 

g et &, sdperbs per chromatogrephie en couche mince (C.C.M.), auxquels nous 

evons respectivement attribud les structures 2 et 2 pour l'hydroxymercuration, 

4 5 et 6 7 pour les isopropyl et tertiobutyl oxymercurations par ktude de leurs _- -- 
propriet&s spectroscopiques ou per identification avec un produit connu 
(Cf. Tableau I). 

Si l'on examine 18 composition des melanges d'isomkes (Tableau II), on 
constate que lee proportions de composds g et 2 passent du rapport 2 : 1 pour 

l'hydroxymercuretion, au rapport 1 : 2 pour la tertiobutyloxymercuration. 

1 Cette specteoulaire augmentation de l'orientetion anti_Markovnihov est l8 
consequence de la tendance accrue du nucleophile le plus volumineux tBuOH 8 se 

fixer sur le site le plus degage. 11 devient done possible d'influer par le 

choix du nucldophile sur l'orientation de l'addition. 

En ce qui concerne la cohfigurstrion de% produits 3, la rotation speoi- 

fique de 2 [a];"= - 6g", p ermet d'identifier ce produit au 3-O-benzyl-6-deoxy-1, 

2-O-isopropylidbne-a-D-glucofurenose deja COMU [cc]?= - 67,5°6*7,et per trsns- 

formation de 2 en 2 et & nous avons etabli leur configuration egalementa-D-gluco. 
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Tableau I 

Propri&& spectroscopiques et physiques a,b,c. 

formule brute 

- 680 6 

6 Aig.jaunes - 43,20 2,5 m,lH 6=4 ppm d,3H 6=1,2 ppm 

'20H3005 
Fz63W 

1 Liq. - 37,50 3,3 m,2H 6,1,85 ppm dd,2H6=3,4 ppm 

a : Pour tous les composGs, les rbsultats analytiques correspondent B la 
formule brute, B + 0,3 % au plus, 
spectrographic de zasse. 

valeurs confirmees par la 

b : Les spectres I.R. correspondent aux structures propos6es. 

c : Les spectres R.M.N. sont conformes aux structures propos8es. Les compo- 
s& M prdsentent un m&,hyle doublet en 6 (J5/6=6 Hz). Pour les compos& 
AM, le CH2 en 6 est triplet dans le spectre de 1 et $, et sous forme de 
deux doublets dans celui de 1 marquant le blocage de la conformation 
par tBu (JlJ2=6 Hz). 

d : 2 est souille de traces de I. 
Tableau II 

c_omEgi!14~on-du_m~lange 
ROH Conditions d'isomires ______---- R%a Autres 

%M %AM 
produits 

HOH 0.5 h 25OC 2 : 68 3 : 32 100 

isoPrOH 2 h 40°C 4: 65 2 : 35 85 (l+alcools)l5% 

tBuOH 10 h 35OC 5 f 33 1 : 67 88 alcools 12% 

a : ramene B Hg' 
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La formation de ces composes crde un centre d'asymdtrie suppl6mentaire en 
Cg, ce qui devrait, du fait de la libre rotation de la liaison C4&, conduire il 
la formation des deux diasterdoisom&res g-L-id0 et a-D-gluco. 

La separation soignee des melanges par C.C.N. permet d'isoler les seuls 
isomeres gluco dont le pouvoir rotatoire correspond a une pure@ optique de 100 $ 

La solvomercuration selon Markovnikov est done dans ce cas stkeospki- 
fique. Cela pourraif Bfre db au blocage du mercurinium intermddiaire, probable- 
ment par coordination en-bra l'afome de mercure et f*un ou l'autre des oxygbnes 
proches *. 

Ainsi, l'orientation des r&actions d'alcoyloxymercuration-dQmercurstion 
sur les olefines encombrdes permet de mettre en evidence les rt)les concomitants 
du nucldophile, de l'afome de mercure et du subsfret. 

La regios&ectivite de l'addition peut Btre contrdlee par un choix 
judicieux du nucldophile, la stdrdospecificite &ant regie par l*environnement 
du site reactionnel. 

L'extension de ce travail B d'autres nucleophiles et 8. d'autres substrats 
Bthyleniques relevant du domaine des glucides eat poursuivie. 
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.* Une discussion plus complete de cet aspect dumkanisme fera l'objef d'une 
autre publication. 


