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Cyclohexen-Derivate mit fixierter Konformation reagieren bei der Solvamercurierung zu trans-
diaxialen Addukten. Diese sind unter den Bildungsbedincungen nicht konfiqurationsstabil; so
lagern sich diaxiale Hydroxymercurierungsprodukte - in Gegenwart von iiberschiissigem Quecksilber
(II)-acetat oder von Mineralsiure sogar ziemlich rasch - zu Isameren um, deren Demercurierung

dquatoriale Alkohole liefert 1,2)

. Am Beispiel der Hydroxymercurierung von 1 wurde erstmals
untersucht, ob in den unter Gleichgewichtsbedingungen gebildeten Additionsprodukten Acyloxy-—
mercuri~ und Hydroxygruppe trans-didquatorial oder (durch syn-Addition 3)) cis zueinander stehen.
1 lieferte mit Quecksilber (IT)-trifluoracetat {(Molverhdltnis 1:2) in THF—HZO bei pH 3.5 4

nach Natriumborhydrid-Reduktion iiberwiegend die axialen Alkohole 3 (45%) und 6 (25%), da-

neben 1% 4 und 1% 5; 26% ] wurden zurlickerhalten. Wurde ein solcher Hydroxymercurierungsan=

satz 5 min vor der Reduktion durch Zugabe von Trifluoressigsdure auf pH 1.3 gebracht, ergab

er nur noch 11% 3, 3% §, 3% 4, 3% 3, stattdessen aber 79% 1: Die Gleichgewichtslage zwischen
Ausgangs- und Additionsprodukten bei der Solvamercurierung von 1 ist demnach durch relativ
kleine pH-Anderungen stark beeinfluBbar 4). - Zweitdgige Reaktion von 1 (0.1 mMol) und
Hg(OCOCF3)2 (0.2 mMol) in THF-HZO bei pH 2.1 ergab nach reduktiver Aufarbeitung (NaBH4) 2% 1,
17% 3, 2% 6 und als Hauptprodukte die dquatorialen Alkohole 5 (40%) und 4 (26%). - [2,4,4 —D3]
S5a—Cholest-2-en (2) 5a) warde wie 1 2d solvamercuriert, damn wurde mit 2 proz., Natriumamalgam
in 2N NaOH reduziert und der 38-Alkohol 8 )

Spektrum von § lieferte 3o-H ein mit 4.4 Hz aufgespaltenes Dublett bei & = 3.55 ppm: Der

isoliert. Im deuteriumentkoppelten 1H—NMR—

bei der Reduktion an C-2 eingefiihrte Wasserstoff muBte danach a—konfiguriert sein, Da die
reduktive Deamercurierung mit Natriumamalgam unter Retention verlduft — dies ist flir bi-

6), aber auch fiir das a-Hydroxymercurierungsprodukt des Cyclohexens nach-
gewiesen worden 7), ist das trans-Addukt 7 das bei der Reduktion zum dquatorialen Alkohol 8
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fiihrende Hydroxymercurierungsprodukt von 2.

Diese Ergebnisse kénnen anhand von Schema (1) erklidrt werden. Die Solvomercurierung ist darin
als iber die beiden in einem vorgelagerten Gleichgewicht gebildeten Mercurinium-Ionen 12 und

13 verlauferd formuliert®? , deren nucleophile Offrung produktbestimmend ist 2, Rea.k;on des
Nucleophils an C-3 bei 12 und an C-2 bei 13 ergibt ilber sesselftirmige Ubergangszustinde die bei-
den diaxialen Additionsprodukte 9 und 16; der zu 9 flihrende Angriff des Nuclecphils von der
a-Seite ist aus sterischen Griinden bevorzugt 10 .—Die diaxialen Addukte stehen unter den Reak-
tionshedinqungen mit den Ausgangsprodukten im Gleichgewicht (dessen Lage hier deutlich pH-
abhdngig ist). Bei lingerer Reaktionszeit bilden sich deshalb durch langsamere Reaktion des
Nucleophils mit den Mercuriniumionen 12 (an C-2) und 13 (an C-3) iiber twistartige tbergangs-
zustdnde 10 und 15 urd aus diesen durch Konformationsdnderung die unter den Reaktionsbedingungen
stabilen (oder jedenfalls stabileren) didquatorialen Addukte 11 und 14; auch hier ist der An-
griff von der o-Seite her beglinstigt.
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