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_lrs m&hyknccyclohcxancs divcrscmcn1 subsIiIuCs. prCparCs avcc d’excelknIs rcndcments par ks 

rtactions de Corey CI Chaykovsky puts de CwnforIh. donncn1 pCfCrcnIklkmcn1 lcs alcools ~cr~iaires rCsuhan1 d’unc 
aIIaquc axiak du solvanf suivanr I’oxymcrcuraIiondCrnercuraImn. L’aIIaquc a lieu en rmnc par rapporr au subsIiIuan1 

lorsque de dcrnicr CSI en posilion 2. Avcc les mCIhyknccyclohcxanes substituts en (I de la double liaison par un groupe 
hydroxy ou m&boxy ks rCsulIaIs son1 idcn1qucs Pour lcs compotis acC1oxyKs. ks alcools cis son1 oblcnus 
p6,ftrenIicllemenI par aItaquc intramokculairc du groupe acCIoryK sur lion nwcurinium inIcrmCdlairc. 1,~s facIcurs 

influencam la sI&Cochimk sent da Interactions a cour~c dIrIancc. 

U&act-Methyknccyclohcxancs, ptcparcd in cxcellcn1 yIcld by Cotcy and Chaykovsky then (‘ornfonh reactIons. 
give on oxymcrcurabon followed by reducrivc dcnwcuratmn ~cnwy alcohols rerultmg from axial attack by solvenl. 
The altack b&es l&cc Irons IO Ihc substuucnt when ~hc IaIIcr I\ a1 the ! posiIwn n -Hydroxy or mAox) compounds 
behave similarly IO each other. For acctoxy compounds. rhe rir alcohols arc obtained prcfcrcnlially. b) 
mrramolccular a11ack of aceroxy group on 1he mercuruuum ion infermcdia1c. ‘The rcsul1s can be expiamcd 
sarisfacronly MI the assumption tha1 the fac1ors inducmg \rcrcochcmr\rry arc short disitancc mrcrac1ionr. 

Lors de I’Ctude de la stCrCochimie de I’attaquc par Its 

organomagtisiens dcs dimCthyl-3.4 cyclohcxanones c-is 

ct rrun,s,’ nous awns CIC am&s dans un but de synthcsc 

i Ctudier la stCrCochimie de I’oxymcrcuration par I’acctatc 

rncrcuriquc cn milieu THFIHrO @J/SO) du dimethyl-3.4 

mtthyltne cyclohexane frclns suivie par la dCmcrcuration 
reductive par NaBH, du compose hydroxyacetoxy- 

mcrcuriquc intcrmCdiairc.’ 
Les seuls travaux publiCs par Brown’ et Kagan’ a 

propos dcs mCthylenc-2 norbornane’ et du tcrtiobutyl-2 
mCthykne cyclohexane’ montrent quc I’oxymcrcuration- 
d&mcrcuration de ccs akines conduit aux alcools IerIiaircs 

Cpun?res de ceux obtenus par action de CHZWgl sur les 

cetones correspondantes. I-es autcurs conchrent a la 
formation d’un ion mercurinium du tote le plus encomhre 
subissant une ouverturc trans par attaque du solvant du 

cot6 lc moins encombrC st&riquement. 
Dans ccs conditions et malgrt Ic caracterc peu 

cxcmplaire des substrats utiliscS. on pouvait penser quc 
I’oxymercuration-dCmercuration du carbure ithyleniquc I 

conduirait prifCrenticllcment au trimethyl- I. 3~. 4-1 

cyclohcxanol-l-r Is i hydroxyle equatorial. 
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Or. les rCsultats mcttcnt en evidence la formation 
majoritairc de I’akool Cpirnerc lb a hydroxyk axial, 
akool qui &ah obtenu prcftrentiellcmcnt par addition de 

CHMgl sur la dim&hyl-3.4 cyclohcxanonc truns. 

II nous a done paru intercssant d’entreprcndrc unc 
Ctude geniralc de la stireochimic de I’oxymercuration en 

sCric methyltnecyclohexaniquc Ctcndant cellec~ aux 
mCthyIenecyclohcxancs substitues en n par de\ group+ 
ments oxygencs afin de mettle en Cvidcnce I’influence 
Cventuelk dc groupes polaires sur la stCrCochrmie dc la 

r6actron. 

Spnthise des h.vdrocarbures mhh~linec~clohixuniyues 

la synth&e directe d’hydrocarburcs mithyl- 

6nccyclohexaniques ir partir de cyclohexanoncs cst 
rclatrvement ais& par la reaction de Wiltig.’ Nous nc 

I’avons pS rclenuc car lcs rcndcmcnts de la reaction, 

mime dans Ic cas ou I’on utilisc I’ylure de 

dimethylsulfoxonium commc base forte,’ dCpasscnt rare- 
men1 SO%. k plus le carhurc formi est souilk par la 
c&tone de depart dont la separation CSI diffrcile. Entin. 

pour les cyclohcxanoncs a-acetoxylies. on obscrvc une 
hydrolyse notable de la fonction acC~atc et unc inversion 
importante au niveau du carbone porteur dc cctte 

fonclion. 
Nous avons done choisi UK autrc voie procedant en 

dcux reactions successives: la reaction de Corey et 

Chaykovsky’ appliquee aux cCtoncs cyclohexaniques 
condun A la formation d’Cpoxyde exocycliquc avec un 
rcndement quantitatif et une forte stCrCos&ctivitC.” 
L’epoxyde cst cnsuitc desoxy&nC en hydrocarbure 
Cthykniquc par unc &action due a Comforth.’ I.es 
rcndcmcntc globaux sent supCrieurs a 705 et la mCthodc 
ne twche pas k suhstituant en o du carbone porteur dc 
I’Cpoxydc ni leur configuratron. 
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SttSochimie de I’oxymercuration -dimercuration des 
hydrocarbures mPthylinecylohexaniqres 

I.‘oxymercuration-dlimcrcuration dcs al&es non 
symilriqucs apparail comme une hydralalion suivanl la 
regk dc Markownikov.‘.” En outrc, la stereochimie de 

I’oxymercuration cst tran~‘~ sauf pour certains hydrocar- 

burcs encombres.” 

Lees resultats de I’oxymercurationdCmercuration des 
hydrocarbures methylenecyclohexaniques 1 a 10 sont 
rapport& dans lc Tableau I. 

.UCfh~l)neryc/ohexanes substituks en position 3 ou 4. 
D’une maniere ginerale. I’oxymercurationdemcrcuration 
dcs composes methylenecyclohcxaniques de ce type 

(composes l-6) conduit a la formation majoritairc d’akool 

tertiairc a hydroxyle axral (X&7?%). 

Si I’on considtrc I’addrtion des organomagnesiens 
methyl& sur les citoncs homologues correspondantes.‘-” 
on voit que I’augmentation du pourcentagc d’addition 
axiale de I’cau dans I’oxymercuration va de pair avec 
I’augmentation du pourccntage d’addition axiale du 
radical methylc lors de I’attaquc par CHMgl des c&ones 

Tableau I Ox~mercuralion-~mercunrion d’hydrocarbwes 
mCfhyl~ncc)clohexJnlque substitul5 en posinon 2. 3 ct 4 par 
dcs groupcmcnts hydrocarbo&s (l-8). en 2 par des groupe. 

mcnrs oxygCn& (9 et IO) 

Akl;nc % akool anti % akool Cqualwal T1 cn 5. 
..- 

I O! (6111 u1 !O 
2 59 (47) 41 2.5 
3 70(55) 30 20 
4 70 (97) M ?oo 
5 75 (SO) 25 20 
6 SU 162) J! 20 
7 NV0 66 m 
8 26 en) 74 20 

‘x akuol cist sr, akool IranS 
9a gC§ 1% 
RI II n9 
pr m 110 
103 &I 16 
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1 Lcs chilTrcs entre parcntMscr indiqucnr k purcentagc de 
I‘alcwl concern6 ohrenu par addition de CHAfgI sur la cC~onc 
concsp0ndanlc. 

tN’ous enrcmions par ako0l CIS I’ako0l pour lcqucl lc 
groupcmenr hydroxy rcrttarrc se uouvc en position cis par 
rapporl au groupcment 0xygCnC en positron 2. 

§.tko& tz&renus par rtductron par AILIH. dcs prodorrs de 
la rCaclron. 

rT: rcmp% ctmcspow.ianr a un avah-cmcnt de la rtaction 
vown dc 605.’ I.cs rcndcmcnts glohaux cn akoolc sent 
prariqucmenl qtwnlilatifs. 

sauf darts le cas de I’oxymcrcurdtion du trimethyl-3.3,s 

rn&hylene cyclohexane 4 et du dimethyl-3.4 methylene- 
cyclohexane ris 2. 

Le carburc Cthylenique 4 presentc un groupement 
methylc axial en position 3 qui induit un encombrement 

sterique important du cdte axial. Or on observe la 
formation tres majoritaire (70%) d’akool provenant dune 

hydratation axiale. On pcut done penser quc la presence 
d’un groupement m&hyle axial en position 3 n’a qu’une 

importance minime sur la stereochimie de I’oxymer- 
curdtiond&ercuration. 

Ce fait ect a rapprocher des resultats obtcnus lors de 

I’etude de la regiospeciticite dc I’OXyIIWrCUdOn du 
dimethyl-3.S cyclohextne c-is et du trimethyl-3,S.S 

cyclohcxenc.’ Le groupement ayant I’infIuence la plus 

forte est le groupement m&hylc cn position 3.’ L’intro- 
duction d’un groupemenr mithyle axial en position 5 
n’abaisse pratiquement pas le taux d’alcool axial. L’in- 
fluence d’un groupement tithylc axial en posrtion 3 par 

rapport au carbone siege de I’attaque dc I’cau cst 
infiniment moms marquee dans Ie cas de I’oxymercuration 
que dans celui d’autrcs additrons nucltophiks” ou 

d’additions Clectrophiles telles que I’ipoxydation d’hydro- 
carbures methylenecyclohexaniques par les acides per- 

carboxyliqucs.” En cffct, dans cc dcmicr cas on observe 
une forte inhibition de I’attaquc du peracidc du CHIC axial. 

Ccpendant. il serait hasardcux dc conclurc quc dans lc 
cas du trirnethyl-3.3.S methylenecyclohexane 4. le groupe- 
ment m&hyk axial n’a aucune influence sur I’oxymercu- 
ration. En &et. on note (Tableau I) un temps T de 
dicolordtion du milieu voirin de !OOscc alors quc pour 
les hgdrocarbures methyknccyclohcxaniques non 

encombres, cc tcmps est dc 20~. Lc groupement 
methyk axial en position 3 ralentit notablement la vitesse 
de I’oxymercuration du carhure Cthylinique 4. 

En outre. si I’on examine le bilan stereochimique de 

I’oxymercuration du compose 2 qui se trouve en Cquilibre 
conformationnel. on constalc qu’il reagit de maniere quasi 
exclusive sous la conformation possedant lc groupemcnt 
methyle equatorial en position 3. En effet, un calcul 
identiquc i celui util& lors de I’attaque par Ies 
organomagnisiens de la drmethyl-3.4 cyclohcxanone 

cis’ cffectue en prenant Ies dimethyl-3.4 r&thyl- 
enecyclohexane franc 1 et trimCthyC3.3.S mtthylene- 
cyclohcxane 4 comme modeles de reactiviti des 
conformeres 2e et h, monlre que la contribution du 
conformere 2e i I’oxymercuration peut elre evaluie a 
90%. 

Ainsi. I’oxymcrcuration de methylenecyclohexancs 
substituCs en position 3 ou 4 conduit a des melanges 
d’alcools tertiaircs m&hylis provenant majoritaire- 
mcnt dune hydratation axialc dc I’ion mercurinium 
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inIcrmediairc. l.es factcurs influencant la sIireochImic 
de I’oxymercuration de ccs composes mithyKne- 

cyclohexaniques sent done des interactions a courte 
distance. 

C’CSI Ii une dtffercncc fondamentale avec par exempk 
les addnions nuckophiles sur lcs cyclohcxanones corrcs- 
pondanres ou les additions ilectrophiks sur ks carbures 

mCthyl~necyclohcxaniques tclles que I’epoxydation par 
Ies acIdes percarboxylIques.” 

II est intercssant de comparer la stireochimic dc 
I’oxymcrcuration dcs composes m&hylenccyclo- 
hexaniques non encomhris avec la stereochimie 
de I’epoxydabon par les acides percarboxyliques 
de ces mimes composes en I’addition des organo- 

magnecicns methyl& sur les c&ones correspon- 

dames. On WI. en cffet quc I’epoxydation des 

methylenecyclohexancc conduit majoritaircment aux 
Cpoxydcs a oxygenc pseudoaxIal” et que I’addition des 

organomagnesiens methyles sur Its cetones cyclohexani- 
qucs se fait majoritairemcnt du c&C equatorial. 

Les resultats mettent en evidence un grand parallClisme 
cntre Ies rcsultats dcs trois reactions. Dune mamere 
g&t&ale. lorsqu’on passe du dimethyl-3.4 methyl- 

enccyclohexane truns I au tcrtiobutyl-4 methyl- 
enecyclohcxanc 3 et surtoul au bicycle-(4.3.0) 
mithylenc-2 nonane Iruns 5, on observe dans Its Irois 
reactions consIdCrCcs une augmentation notable du 

pourcentagc d’atraque axiak par suite de I’aplatisscment 
croissant du cycle hcxanique. 

On observe. en outre, des stereochimies voisines pour 

I’oxymercuration et I’epoxydation par lcs acides percar- 
hoxyliqucs. c’es resultats montrcnt bIcn quc c’es~ 
I’CtablisscmcnI de la liaison C-O qui est I’etape 
determinantc dc la sterecmzhimie de la reaction. IIs sont en 
accord avec Its constatations de Pastd ” et Bach.‘” qui 

concluent lors de I’oxymcrcuration d’hydrocarburcs 
Cthyltniques. a une &ape Clectrophile rapidc et reversible 
correspondant a la formation de I’ion mcrcurinium 
intermediairc suivie dune C~ape nucleophilc d’attaquc de 

cet ion mercurinium par le solvanl. Cclle Ctape 
nuckophile Ctant la plus lente determine la viIessc globalc 
de la reaction cl sa stereochimic. Nous con&Ions. cn 

owe. a partir du caracterc cinerique de CCIIC reaction, 
quc lcs facteurs induisant la stCrCochImic de la reaction 
sent d’ordre steriquc (intcractmns steriqucs de repulsion 
ou de torsion). 

II cst d’ailleurs vraiscmblable que les Ctals de transition 

Iors de I’epoxydation et de I’oxymercuration soicnt tres 
remblahlcs quanl a la disIancc ccntrc le carbonc siege de 

‘TaMcau 2. Ptrrrcenraga d’aIIaqw ax&e Itws de I’oxymwcurauon 
(a) CI de I’c$x~xydrnion Ih) du drn&Ihyl-3.4 tiIhyl&wcyckhexanc 
Irans I. du 1crtiobufyl4 mCIhyKnecyck&exane 3 e( du 

hicycloI4.3.0) mtthyltne-! nonane mm 5 

I;11 W 
Addtltcm de< orpnomagniswns sur 

lcs cCtones correspondantes 

I 62 tPl 36 
3 70 7Il 45 
5 ?5 till XI 

I’addition CI I’oxygene du reactif mis en jcu. En cffet. il 

apparait lors de I’Ctablissemcnt de la liaison C-0 dans 

I‘epoxydation ou I’oxymercuration, que I’approche du 

radical oxygene CSI steriquement favor&C du core axial. 

Marshall el Caroll“ ainsi que Richer-” ant, cn cffet, 
montre que I’on pouvait atbibuer aux hydrogencs axiaux 
en position 2 et 6 du core equatorial CI aux hydrogencs 
axiaux cn 3 eI .( du CM axial. I’origine de\ inrerac- 
Iions sterlqucs de repulsion rcspcctivemcnI du ci%e. 

equatorial et du c&C axial. D’autre part. si I’on imapme 
une attaquc du reactif perpendiculaue a la double liaison 

suivanl un axe passant par Ic carbone Ic plus subslilue qui 

est cc1111 du cyck. on constate que pour des distances 
mfericurcs a 1.b A. ce sent ks interactions avec les H 

axiaux en 2 cl h qui sonl ks plus fortes et ralenlisscnl 
I’attaquc Cquatorialc du reactif. 

Pour cxplIquer k fail quc I’epoxydation CI I’oxymercu- 
rarion ont lieu majoritairement du ci%i. axial alors quc 
dans Ie cas dcs orpanomagntsiens. on observe surttwr~ une 

altaque equaloriale du radical alkylc. on doiI rappekr que 
Ie liaison C-O &ant plus courtc que cellc dc la liaison C-C 
(I.43 A). il es1 raisonnable de penser quc la dtstancc C-O 
dans I’eta~ de transitIon de I’epoxydabon ou dc I’oxymcr- 

curation a plus dc chance d’ttre inferieure a I.6 A que la 
distance C-C dans I'Ctat de transition de la reaction des 

organomagnesicns. Dans ces conditions, il apparait 

normal que I’oxymcrcurarion de composes 

mCthylenecyclohcxanIques non encombres du cot6 axial 

condutsc aux alcools d’hydratation axurlc d’unc mamerc 

plus marquee quc ne I’CSI I’addition axmle des 
organomapnCsiens sur ks ce~ones correspondantes. II CSI 

d’aillcurs mtercssant de notcr que la IhCorIe dc Felkin” 

implIquant dcs effets dc torsion cntre Ies hydrogencs 
axiaux en position 2 et 6 et Ic reactif ou bicn la theorie de 
Sevin ’ f&ant appel aux interdCtilmS de IorsIon cnlre la 
double liaison et les hydrogtnes Cquaroriaux cn position 2 

et h peuvent conduirc a une explication similairc. 
Y(fh~l)ne~~c-lohexants suhsfiruis en posifion ! par un 

groupemenf alkyk. L’oxymercurationdCmercuration 

des methyl-! n&hyltnccyclohcxane 7 et ethyl-2 
m&hyltnecyclohcxane 8 conduit majmnairemcnt aux 
alcools tcrtialres provenant d’unc attaque trans de I’eau 

par rapport au groupement alkyle (‘l’ablc I ). I.es resultats 
condutsent a dcux remarqucs interessantcs: (a) le 
pourccntagc d’addition croit avec Ic volume du rddical 

alkyle (66% pour CH1 CI 74% pour C’:H,). Cc fait CSI a 
rapprochcr. dune part de I’onymcrcuratmn du Icrtiobutyl- 
2 mCthylenccyclohcxanc pour laquclk on observe une 

addition trans exclusive dc I’eau. d’autrc p‘art de I’etude de 
I’ddttion dc CHtMgl sur kc cetones homologues. (b) les 

alcools Iertiaircs majorIIaircs form& lors de I’oxymercu- 
ration des hydrocarburcs 7 CI 8 sent Its alcools IO moms 
favorises du point de vuc thermodynamique puisqu’ils 

presentcnt leurs deux radicaux alkyles cn configuration 
cis. 

(‘elk consIalalIon nous amtnc :I rcjelcr loulc cxplica- 

tion d’ordrc Ihermody namiqut de I’orIenIation sICriquc de 
I’onymcrcuration de mCIhylenccyclohcxancs, II apparait 
ncllcmenl que le sladc determinant du point de vue 
cinitiquc cl danc du point dc vuc sIi&chimiquc. cst lc 
stade nucleophilc d‘hydratarion de I’on mcrcurinium 
intermediaire. 

.UPthylinec~clahexones suhstiruis t-n position ? par un 
~rouptmenl ox,v&ri. l.‘oxymercuraliondemercuralion 

des akencs 9 cl IO a ite effccruee afin de mettrc en 
evidence l’cxistencc ivenluclle d’inlcrdclions allraclives 
ou repulsives entre le group oxygene cl lion mercuri- 



mum. Dans le cas de cyclohextne-I ok-3. de leun 
acetates vu ethers m&hyliques, iJ a CtC monIriX que de 

telles interactions altrdctives entre le groupement 
oxygtnt et I’ion mercurinium sent soit faibks, soil in- 
existantes. Cependant, ces conclusions ne nous apparais- 

sent pas determinantes puisque pour ces composes I’ion 
mercurinium intermediaire est cndocyclique alors que 
dans notre cas il est exocycliquc. De plus. I’ouvcrture par 
I’cau de I’ion OMit a un mfcanisme transptriplanaire alors 

que dans notre cas I’ouverture es1 uniquemenl trans. 
Min. outrc ces effets statiques dus aux substituanfs 

oxygen&. on peut envisager la possibilite d’oxymercura- 
tion intramokculairc avec attaque de lion mercurinium 
par les doublets de I’oxygtne de suhstituant. 

L’oxymercuration dcs carbures 9 et 10 (Tableau I) 
conduit majoritairement aux alcwls provenant dune 
addition Irans par rapport au groupement oxygen& Ccttc 
stereochimie trans peut Etre due soit a une interaction 

attractive entre I’ion mercurinium et le substituant 

oxygeni suivie d’une attaque trans de I’eau conduisant i 
I’ouverturc de cet ion. soit plus simplement a I’influence 

steriquc de ccs groupements comme dans le cas de 
I’oxymercuration des alkyl-2 methyltnecyclohcxanes 7 et 
8. lxs deux cffcts possibks allant dans le meme sens. il 

est difficile de trancher. 

Cependant. la steriostlectivite observee plus importan- 
te dans le cas dcs substituants oxyg&&le groupement 
methoxy en particulier+ue dans celui des radicaux 
alkylcs plaide en faveur dune interaction attractive entrc 

Ic grwpement oxygend et I’ion mercumium. 
Par contre, dans k cas des hydrocarbures acitoxyles 

nws observons la formation majoritaire d’alcwls cis. II 
faut done admcttre quc Ie groupement acetony intervient 
dans la reaction, soit cn s’opposant a la formation de l’ion 

mercurinium. soit en favorisant I’attaque cis de I’eau. 
L’obtention. dans notre cas. d’acetoxy-akwls de 

configuration cis majoritaire, fait penser a la reaction de 
Woodward” de dihydroxylation &s hydrocarbures 

Cthyleniques. Cette reaction fait appel P la reattaquc 
concert& du groupement acetoxy sur un carbocation 

obrenu par arrachement d’un ion halogenurc (ICI quc lion 
i&ire) par Ag’. 

Or. si I’on consid6re I’ion mercurinium obtenu lors de 
l’oxymercuration du carbure. cc dernicr peut se preter a 
une attaque du groupement acetoxy. 

HgOCOCH, :. $H,HgOCOCH, 

<i’H,HgOAc 

- *OH 

O<‘O(:H, 

On sait. en effet. que I’une des caracteristiques de lion 

mercurinium es1 la grande facilite de deplacement du 
mcrcure vcrs Ic carbonc le plus hydrogene.” On peul 
done penser qu’une attaque du groupe acetoxy conduira i 
un ion methyl-2 dioxolenium intermediaire donnant par 

action de I’cau I’acetoxy-alcwl cis. Un raisonnemcnl 
identique permet d’expliqucr la formation de I’acetoxy- 
alcool ci~ i partir du dimCthyl-t-t. S-c mCthylene-2 

acetoxy-l-r cyclohexane. 
Notons que si un tcl fait n’ect pas observe dans le cas 

de I’oxymercuration de I’acetoxy-3 cyslohextne,” .Th 

c’est parce que I’attaque de I’eau a lieu en position I et quc 

I’attaque du groupemcnt acetoxy cst difavoritie par 
rapport a I’attaque du solvant en raison de la 
regiospecificitf de la reaction. Dans lc cas present. au 

contraire. la regiospecificite de I’oxymercuration est 
impos& par la reglc de Markownikov et k carbone du 

cycle protcur dc la double liaison peut etrc le siege des 
dcux reactions concurrentes: addition dc I’eau et attaque 
du groupement acetoxy. 

D’autre part. il est bien connu que I’ouverture acide 
d’un Cpoxyde possedan un groupement acetoxy trans 

par rapport au pont Cpoxydique conduit souvent H une 
ouverture de I’ion oxonium forme. par Ic groupement 
acetoxy” si cetfe ouvcrture peut se faire suivant Ic 
mecanisme transpiriplanairc Cnonce par Furs1 et Plat- 
tner.” 

En r&m& I’oxymercuration des acetoxy-2 
mCthyh?necyclohexanes conduit majoritairement aux 
acetoxy-alcwls cis par attaquc intramoMculaire du 

groupe acetoxy sur I’ion mercurinium intermediaire alors 

que Its alcwls correspondants conduisenl 

prtftrcntiellcmcnt aux diols trans. On voit done que 
I’emploi soit d’un methyknecyclobcxanol-2. soi de son 

ester acttique permet d’obtenu I’un ou I’autrc de-s diols 
provenant de I’hydratation de la double liaison. 

Les resultats obtcnus permcttent de Iirer un certain 
nombrc de conclusions getirales: 

(a) L’oxymercuration dcs hydrocarhures mCthyltne- 
cyclohexaniques es1 une r&action cineliqucment 

conlrolec impliquanl la formation rapide CI 

reversible d’un ion mcrcurinium suivic dune Ctape 

d’ouverture dc cet ion par I’cau. 
tb) L’oxymercuration des composis mithykne- 

cyclohcxaniques substituCc cn position 3 ou 4 
conduit majoritairement aux alcwls provenant dune 

attaque axialc de I’cau. Les factcurs influencant la 
stereochimie de la reaclion son1 des interactions a 
courte distance. Dans Ir cas d’hydrocarbures 

mCthylenecyclohexaniqucs posidant un groupemcnt 
methyle axial en position 3. ce groupement s’oppose a la 
fois a la formation de I’ion mcrcurinium axial 
intcrmidiaire et a I’attaquc axiale de I’eau. Ces deux cffcts 
s’annulant, on observe majoritairemcnt les alcwls d’hy- 

dratation axiale. 

(L-1 I.‘oxymcrcuralion des acCtoxy-2 mCthyl- 
&cyclohcxanes consfituc une cxccllentc voie dc 
synth&sc de diols c-is. 

la synth&c dcs ruhsln~s et dcs prodtms de la rtacnon 
d’oxymcrcuratmn-dCmcrcuraIio a CIC d&ire prCcticminen1.” 
LCS hydrocarhurcs mCthyltnccycl&xaniqucs CtudicS son1 obhrc- 
nus par acuul de I’yhrc de tnmCrhylsulfoxonrum stu ks cCloncs 
correspmdanlcs xlon la m&Me de Corey” cl dboxygCnarion 
des Cpoxydo alors ohtenus par I’rodurc de odium cl k zinc en 
poudrc dans I’a&k aCIrque suivam Cornforth. I.cs conditions 
cxpCrimcntak\ de I’ox)mcrcuration-dCmercuralion sent cclks 
indiqutcr par Hrown.’ 

Le dosage dcs produirs de la rCacfion est cffcctti par 
chromatographie en phaw gascuu sur app(c11 “GIRDEI. 7s FH” 
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