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Cyclohexen-Derivate mit fixierter Konfonnation reagieren bei der Sol vanercurierungzutrans- 

diaxialen Addukten. Diese sind unter den Bildungsbedingungen nicht konfigurationsstabil; so 

lager-n sich diaxiale Hydroxymercurierunqsprcdukte - in Geqenwar t von iiberschiissigem Qxcksilber 

(II)-acetat c&r von MineralsZiure soqar zianlich rasch - zu I scxerenum,deren&mercurierung 

squatoriale Alkohole liefert lf2). An Beispiel der Hydroxymercurierunq von 1 wurde erstmds 

untersucht, ob in den unter Gleichgewichtsbedingungen gebildeten Additionsprcdukten Acyloxy- 

mercuri- und Hydroxyqruppe trans-diZquatorialcder (durch syn-Addition 3)) cis zueinarder stehen. 

1 lieferte mit Qxcksilber(II)-trifluoracetat (?&lverh;-iltnis 1:2) in THF-HZ0 bei pH 3.5 4) = 

nach Natriumbxhydxid-Rfduktion iiberwiegend die axialen Alkol-xole 2 (45%) und 6 (25%), da- 

nebenl% iurdl% 2; 26%Jwurden zuriickerhalten. Wurde ein solcherliydroxymf~curieruysan- 

satz 5 min vor der Reduktion durch Zugabe von lrifluoressigs&re auf pH 1.3 gebracht, ergab 

er nur noch 11% 3, 3% 4, 3% 4, 3% 2, stattdessen a&z- 79% 1: Die Gleichgewichtslage zwischen 

Ausgangs- und Fdditionsprodukten bei der Sclvcmer curierung von 1 ist denmach durch relativ - 

kleine pH-merungen stark beeinfluBbar 4) . - ZweiGgige Reaktion von L (0.1 r&ol) und 

Hq(oCCCR3)2 (0.2 nMo1) in 'I#?-HZ0 bei pH 2.1 ergab nach reduktiver Aufarbeitunq (NaBH4) 2% 2, 

17% 2, 2% 5 und als Hauptprciiukte die Zq-uatorialen Alkohole 2 (40%) urd 1 (26%). - 8,4,4 -D3] 

5n-Cholest-2-en (2) 5a) wurde wie 1 2d solvanercuriert, dann wurde mit 2 proz. Natriumamalgam 

in 2N NaOH reduziert und der 3B-Alkohol z 5b) isoliert. Ii-n deuteriumentkoppelten 'H-NMR- 

S,pektrur~ von $J lieferte 3a-H @in mit 4.4 Hz aufgespaltenes Dublett bei fi = 3.55 ppn: Der 

bei der Reduktion an C-2 eingefiihrte Wasserstoff muate danach u-konfiquriert sein. Da die 

reduktiv@ Genercurierunqmit Natriumama lqam unter Retention verlauft - dies ist fiir bi- 
6) 

cyclische Systeme , a&r such fti das n-Hydroxymercurierungsprodukt des Cyclohexa M&F 

gewiesenwxden 
7) , ist das trans-Addukt 2 das bei der Reduktion mxn Quatcrialen Alkohol 9 

il ,1_fl} H07zx} PP 

D 
2: 3a-cx-i 5: 2r-CH = H 2: R = HqX 

11 
4: 3a-OH 5: 2R-OH z:R=H 
= 
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%H, #@ + zgzw 
/7&c zzg A_ $ y14 (1) 

?‘&oH; ~~~~~ 

?t! HgX q 2 P= WX 
fiihrerdeHydroxynxxcurierungsprcduktvon~. 

Diese Rrgebnisse konnen anhand von Schema (1) erkltit werden. Die Solvawrcurierung ist da-&n 

als iiber die beiden in einern vorgelagerten Gleichgwicht gebildeten Mercurinium-Ionen g ti 

E verlaufend formuliert 8,9) deren nucleophile 1Sffnung produktbestimwnd ist 2) , . Rea?&ion des 

Nucleophils an C-3 bei 12 und an C-2 bei 2 ergibt iiber sesself&mige tfbergangszustande die bei- - 
dendiaxialenAdditionsprodukte~undl&:; der zuz fiihrerdeAqriffdesNucleophilsvonder 

a-Seite ist aus sterischen Griinden bevorzugt 10) . Die diaxialen Addukte stehen unter den Reak- 

tionsbsdingungen mit den Ausgangsprc&kten im Gleichgewicht (dessen Lage hier deutlich pH- 

-gig ist). J3-4 Ungerer Resktionszeit bilden sich deshalb dutch langsaanare Rsaktion des 

Nucleopbils mit den Mercuriniumionen E (an C-2) urd E (an C-3) iiber twistartige f_tbergangs- 

zust%de g und E urd aus diesen durch Konfom?ation&ndemng die unter den Reaktionsbedingungen 

stabilen (c&r jedenfalls stabileren) dimatorialen Addukte g U 14; such bier ist der An- = 
griff von der a-Seite her begiinstigt. 

Frau IXither danken wir fiir geschickte Mitarbeit, Her-m Dr.W.Dietrich ti Frau L.Hermsdorf fiir 
NMR-Spektren, Herrn Dr.D.Miiller fiir die Massenspektren, der Dsutschen Forschungsganeinschaft 
und dan Fords der Chenuschen Industrie fiir finanzielle F&x%ung dieser Arbeit und der 
ScheringAGfiirgro5tigig zurVerfiigungges~llteAusgangschemikdlien. 
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