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Einfache, ungespannte Olefine reagieren mit Quecksilber(II)-acetat in wdBri-
gem Tetrahydrofuran in kinetisch kontrollierter Reaktion durch Anti-Addition
zu Hydroxyquecksilber-Verbindungen, deren Reduktion zu Alkoholen fﬁhrtq).
Dieses leistungsfihige Verfahren zur (Markownikow-) Hydratisierung von C-C-
Doppelbindungen hat bei der Darstellung von Stercid-Alkoholen bisher kaum

2)

eine Rolle gespielt
24

. Zu den wenigen bekannten Beispielen gehdren die Hydra-

tisierung der A “)

-Doppelbindung des Desmosterolacetats und die Umwandlung
von 3B-Acetoxy-1,5-cholestadien zu 1 ox-Hydroxycholesterin in 30 % Ausbeute5).
Aus S« -Cholest-2~-en werden nach Herz et al. 3 - und 2B-Hydroxy-5 «-chole-

stan gebildet®’

; dabei setzt sich das Olefin allerdings nur zum geringen Teil
(ca. 10 %) um, wie eigene Versuche zeigten. Von vielen A °-Steroidolefinen
weiB man sogar, daB sie keine Additionsresktionen mit Quecksilber(IIl)-acetat
eingehen7).

Nach H.C.Brown u. Mitarb. bilden Olefine mit Quecksilber(II)-trifluoracetat

in aprotischer Ldsung rasch und reversibel Additionsproduktes’g) (1).
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Bel einigen Steroidolefinen haben wir diese Addition 1H—NMR—spektroskopisch

verfolgt und die Gleichgewichtskonzentrationen der Olefine nach Zusatz eines
Integrationsstandards bestimmt. In einer [D6] -Benzol-Losung mit Ausgangs-—

konzentrationen an %-Methyl-5«-cholest-2-en (1) von 0,162 mol 1"/I und Queck-

3423



3424 No. 38

silber(II)-triflucracetat von 0.15% mol 1‘1 stellte sich eine Gleichgewichts-

konzentration von 0,135 mol l—q

an 1 ein; entsprechend 18 % des méglichen Um-
satzes und einer Gleichgewichtskonstanten von 1.6, Fir weitere Steroidolefine
ermittelte Gleichgewichtskonstanten sind in Tab. 1 im Vergleich mit denen ei-

8)

niger einfacher Olefine zusammengefalt.

Tab. 1 Gleichgewichtskonstanten fiir die Reaktion einiger Olefine

mit Quecksilber{II)-trifluoracetat in aprotischer Lsung

Olefin K (Benzol) K (THF)
5 ~Cholest-2-en 420 0.6
3-Methyl-5a -cholest-2-en (1) 1.6a)

4-Cholesten 36 @)

5-Cholesten B.Bb)

ZR~Acetoxy-5 ol-pregn-14-en-20-on 2.23)

CyclohexenB) 1330 38
1-Methylcyclohexen8) L4
Cyclopentena) 3.4

a) bei 10 °C; b) bei 12 “C; ¢) bei 8 °C

Im Falle von 2 - mit dem kleinsten von uns gemessenen K-Wert (s. Tab. 1) -

haben wir untersucht, ob durch sorgfidltige Wahl der Resktionsbedingungen ei-
ne Solvomercurierung auch bei einem Steroidolefin erreichbar ist, bei dem die
"{ibliche" Methode versagt. ] reagierte mit Quecksilber(IT)-acetat nach Brown

10) niecht. Selbst mit der doppelten molaren Menge an Quecksil-

und Geoghegan
ber(II)-trifluoracetat in widBrigem Tetrahydrofuran trat keine Solvomercurie-
rung ein; statt dessen wurden nach lingerer Reaktionszeit Oxidationsprodukte
gebildet. Nach 2 Tagen bei 40° ergab reduktive Aufarbeitung mit Natriumbor-
hydrid 17 % 2, 9 % 3, 12 % 4, 2 % 5 und 4 % 6 neben 56 % 1. 8 war nicht nach-
weisbar. Ein analog durchgefiihrter Ansatz hatte ohne vorherige Natriumborhy-
drid-Reduktion die folgende Zusammensetzung: 7 % 2, 2 % 3, 10 % 4, 5 % 2,

22 % 7 und 56 % 1 11). - Die Allylalkchole diirften aus Allylquecksilber-Ver-
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bindungen wie 9 durch Solvolyse entstehenqa). 7 ist als Sekundirprodukt auf-

zufassen: In einem unabhingigen Experiment reagierte 2 mit Quecksilber(II)-
trifluoracetat in Tetrahydrofuran / Wasser zu 7. Dieses lieferte seinerseits

bei der Reduktion mit Natriumborhydrid 2, 2 und 6.

BO
OE
2: 2a-0H 4: 4o-OH
] 3: 2R-OH 5: 48-OH
HO 0 XHg
1
i
OH
& z f 2

Auch in widBriger Ldsung ist die Solvomercurierung eine Gleichgewichtsreaktion.
Ein die Gleichgewichtskonzentrationen mitbestimmender Parameter ist der pH-
Wert der Lésungqa). Bei pH 2.4 - dieser Wert stellte sich in unseren Experi-
menten beim Aufldsen von Quecksilber(Il)-trifluoracetat in wiBRrigem Tetrahy-
drofuran ein - liegt das Gleichgewicht bei der Umsetzung von 1, wie beschrie-~
ben, offensichtlich weit auf der Seite der Ausgangsstoffe. Wurde die Reaktion
dagegen durch Zugabe von widBriger Natronlauge bei pH 3.5 durchgefiihrt, konnte
nach der Reduktion mit Natriumborhydrid das erwartete Reaktionsprodukt 8 in
einer Ausbeube von 34 %, neben 50 % 1 isoliert werden. Bei weiterer Erhdhung
des pH-Wertes ging die Ausbeute an 8 wieder zurlick. Die starke Abhingigkeit
der Konzentration des Additiomsproduktes von kleinen pH-Enderungen wurde auch
durch folgenden Befund bestidtigt: Aus einem beim optimalen pH-Wert 3.5 durch-
gefiihrten Reaktionsansatz, der anschliefiend mit Trifluoressigsdure auf pH 2.0
gebracht und nach 10 min mit Natriumborhydrid reduziert worden war, wurden

nur noch 5 % 8, dagegen 72 % 1 erhalten.
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