
Tcmhedm Vol. 41. No. 4. pa. 801 to 810. 1985 
Printed in Gmat Btitun 

0040-4020/85 $3.00 + MI 
peqnmoo Rar Ltd. 
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Abstract-Mercury(H) thiwyanate Hg(SCN), catalyses thiocyanic acid HSCN addition to unactivated 
acetylenic compounds R’-C=C-R*. Bonding of the SCN moiety to carbon occurs through sulphur or 
nitrogen depending upon the influence of R’ and R’; vinyl thiocyanates NCS-C(R’)=CH, are obtained 
specifically from terminal acetylenic compounds but some symmetrically disubstituted alkynes may afford 
vinyl isothiocyanatea SCN-C(R’)=CH-R’ (R’=RLEt, n-Bu). A simple preparation of tet- 
raphenylphosphonium hydrogen dithiocyanate Ph,P+[H(SCN)J is reported. 

L’intir2t en chimie organique du goupe SCN des 
thiocyanates R-SCN et isothiocyanates R-NCS a C3 
soulignt dernikrement par plusieurs mises au point.’ 
Si ce groupe est fixt sur un carbone CthylCnique (thio- 
ou isothiocyanate vinyliques), de nouvelles possiblitis 
d’utilisation doivent apparaitre: nous avons observt 
que les isothiocyanates vinyliques s’additionnent 
aux ditnophiles pauvres en Clectrons et certains 
thiocyanaks vinyliques subissent une riaction 
d’hkttrocyclisation intramolkulaire sous l’intluence 
d’un nuckophile (travaux en tours). 

Mais, ma@ des travaux rkents.” les m&odes 
de priparation des thio- et isothiccyanates vinyliques 
restent rares. L’addition de I’acide thiocyanique aux 
acktyltniques Ctait jusqu’ici r&en& aux adty- 
lkniques conjugub et inconnue sur les triples liaisons 
-GC- non activk Nous montrons ici que cette 
addition est rendue possible par la prksence d’un 
acide de Lewis. 

Conditions g&rules de r&action 
L’addition de HSCN aux acktyltniques RI--G 

C-R2 (voir Tableau 2) peut &re effect&e dans le di- 
chloromCthane selon le proc&di A reprkentk par le 
schCma suivant: 

pocks des types I et II. L.e milieu rkactionnel est formC 
des composks suivants dissous dans CH,C& en pro- 
portionskquimokulaires: I’ac&yl&ique R’-CkGR*, 
le thiocyanate de tktrabutyl iWlNllOlliUIU, 

Bu,N+(SCN)-, un acide fort HA(K,,, 2 KHscN) 
(HISO _ 96%. HCl gazeux set ou HBF4 g 54% dans 
Et,O). 

L’acide thiocyanique peut etre considtrk comme 
gknkrk in-situ par le mtlange Bu4N+, (SCN)- + HA. 
Toutefois, HSCN n’est probablement pas libre mais 
associk d l’anion A- issu de HA (ou $ Et,0 dans le 
cas de la solution ithtrke de HBF,). L’interaction 
relativement forte de HSCN avec de nombreuses 
bases de Lewis a t3 Ctudik’ 

Par rapport aux risultats exposks ici, obtenus avec 
des acides forts, l’utilisation d’acides faibles R<O,H 
dans les mi?mes conditions ralentit l’addition et favo- 
rise beaucoup la formation des dtrivb de type II 
(isothiocyanates) (Travaux en tours). La poly- 
mkrisation facile et les caractkistiques mal d&finks de 
l’acide thiocyanique sont responsables des di- 
vergences observks dans la dktermination expki- 
mentale de son pK; I’ensemble des valeurs report&s6 
montre toutefois que le pK de HSCN est voisin de 
celui de H,O +. 

‘Wa \ \ 
-GC- + Bu,N+(SCN)- + HA- cH ~ C=CH- etlou C=CH- (+Bu,N+A-) 

1 / / 
SCN NCS 

TypeI Type II 

Suivant la nature du substrat insaturt de dkpart, on Nous avons pu aussi utiliser comme source 
obtient des thiocyanates vinyliques (d&i&s de type de HSCN le se1 Ph,P+[H(SCN)J- (53): I’ion 
I), des isothiocyanates vinyliques (dtrivis de type II), [H(SCNM-, analogue aux ions hydrogkno- 
ou des mklanges, en proportions variables, des corn- dihalogknures” HX;, contient un ion (SCN)- associk 
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a une mokcule de HSCN ((53) remplace a la fois 
Bu,N+(SCN- et HA). 

Le milieu reactionnel ainsi defini n’entraine 
I’addition de HSCN sur un ac&ylCnique non active 
que si on y ajoute un acide de Lewis. Celm-ci sera 
pratiquement toujours un se1 mercurique HgX,: en 
effet AU,, BFs en solution ether& Zn(SCN), et 
ZnCI, ne nous ont pas permis de tixer HSCN sur k 
nonyne-I (5); dans le cas particulier du phtnyl- 
acttykne (6) toutefois, l’utilisation de Zn(SCN), et de 
ZnCI, rend possible l’addition de HSCN. 

Le Tableau I indique les r&hats obtenus en sou- 
mettant le nonyne-1 (5) a l’action de divers melanges 
reactionnels de ce type. A partir de ces r&ultats le 
pro&it A a pu etre affini. On utilise le plus 
couramment comme acide HA I’acide sulfurique 
H2S04, facile d’emploi et qui donne les temps de 
reaction les plus courts, bien qu’il entraine la for- 
mation secondaire de la c&one R’-COCHl-R2 corres- 
pondant a I’hydratation de la triple liaison 
(l&15%). L’utilisation de HBF, n’entraine pas la 

formation de nonanone-2 a partir du nonyne-1 Q, 
toutefois la formation de Ph-CO-CH, est observk 
avec cet acide a partir du phinylac&ykne (6); en 
outre la vitesse de reaction est nettement diminu4e en 
remplacant H,SO, par HBF, (comparer dans le 

Tableau 1 ks essais no3 et 5). L’emploi du compose 
Ph.+P+, (H(SCN)J- (53) simplifie le milieu reactionnel 
en tvitant l’introduction d’anions difnrents de 
(SCN)- mais son prix de revient Cleve en interdit 
pratiquement l’utilisation en synth&se et le compose 
analogue Bu,N+, [H(SCN),J- n’a pu itre prepare 
avec un rendement convenable. On utilise le plus 
couramment comme acide de Lewis HgX, le thio- 
cyanate mercurique Hg(SCN),. En effet l’hydratation 
devient majoritaire si le se1 mercurique est HgSO, 
(essai n”1); de m&me HgCI, (essai n”2) entraine la 
formation du chloro-2 non&e-l issu de I’addition de 
HCI. Hg(SCN)2 peut itre employ6 en quantite cata- 
lytique (essais no 8-l 1); audessus d’un certain palier 
(vers 0.245 mole/l) I’augmentation de la quantite de 
Hg(SCN)2 n’acu%re plus la reaction, probablement 

A&ykniques a I’aide de Hg(ll)_I 803 

Tableau 2. 

AcCtyl6niques 

N* R' R2 

N H 

n-Pr H 

n-Bu H 

hC6Hl3 
H 

H 

H 

t-Bu N 

Et Et 

n-Bu n-Bu 

Me 

'rocCd6 ') 

A 
temp. 20-c. 

A 
IB(SCN)2:0,5 

mole 

tanp. 35.C 

A 

IB(BCN;2:0,1 
molt 

A 

A 

A 

A 

A 

A 
:cmp. 2O'C 

Compor6s vinyliqucr 

N* Pomlcs 

19 NCS-CH-CH2 

zo Pr-C-CH2 
&N 

21 Pr-J-CB2 
NCS 

11 &N 
Bu-C-CH2 

23 Buy-CR2 
NCS 

26 '6',3>3 

21 PhJ-CH2 
SCN 

g t-Bu;C-CH 
SCN 2 

2 t-Bu-,CICR2 
NCS 

N, Et->-CH-Et (2) c) 

SCN 

E Et-jWH-Et 
NCS 

12 Bu-C-CH-Bu (2) c) 
<Cx 

13 Bu;C-CH-Bu 
NCS 

E t4e~-CH-Nc (2) c) 
SCN 

,s Me-/C-CH+a (2) 
NCS 

'report. 

relatives 
(2) 

100 

95 

5 

95 

5 

100 

97 

3 

100 

70 

30 

17 

I,B%,l2) 

14 

Z,C%,,5) 

a2 

ia 

emps d cndemcnt 

rhct. lobal 
(h) (X1 

168 55 

IO 65 

4 69 

aa 71 

3 72 

IO 63 

30 63 

46 6G 

77 

5s 
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Tableau 2 (Suite). 

u nc n-Pr 

Ph A 

12 neoa12- H 

14 HocH2- H 

E Nt2hlCH*- H 

rs nes- a-c3H 11 

Procede 0) 
Cornposh vinyllques 

N Formules 

Me-CH-C-Pr (Z) c) 

Propoll Temps de 

relatives r&w 

thf 

‘SCN 

k;C-CH-Pr (2) c) 
SCN 

He-C”3:: 

65 57 

we-$-cH-Pr 
NCS 

Me-,C-CH-Ph (Z) 
SCN 

Me-$4X-Ph (2) c) 
NCS 

He-CH-C~Ph b*d) 
(SCN) 

w6 

He;C-CH-Ph (E) c,d 
(SCN) 

u2 

A UeOCB2-pCH2 
SCN 

93 

3eOCH2-CH-CH-SCN (Z 

““2-p 

ne2NCH2-~3 

100 

60 

(HA - HCl) 48 He2NCH2-CWCH-SCN (Z 40 

A 

sam H&(X1) 
WA - UP41 

74 
2 isowBOl 

26 

11 n -cop A 
sans Hg(LI) 

ta -COpt -co2xa, A 

*ant Hg(II) 

a) En rigle g&&ale les resultats iudiqygs dens ce tableau ont gte observ&a lors 
cation du pro&d& A (solution de Bu N SCN , 
tow lee rgactifs, 

H SO et Hg(SCNJ2, conctntratioo I 
temp&rature 40*Cj; toute mo 8. 4 rflcation par rapport B cc.8 con4 

tot signal&c. 

-G 
SO1 
iit 

Rendement 

(tlobsl 

(%f 

63 

75 

IGcomp . 

l&xmp * 

73 

06 

80 

: l’appli- 
.aire de 
ions 

b) StCrCochimie non dgttrmiJe - c) Stgrgochimie 1a plus vraisamblablt, mais ~lcn dgtermin&e 
avtc certitude (voir partie expirimentalt) - d) S- ou N- fixation de (SCN) non d&fink. 

en raison de la limite de solubilitt du catalyseur dans 
le milieu rkactionnel. 

Si l’emploi comme solvant de CHJCN ou de 
CH,OH ne pcrmet pas la &action d’hydrothio- 
cyanatation du nonyne-1 (5). par contre cette addi- 
tion peut %tre rtaiis&e dans I’Cther suivant un mode 
optkatoire lCg&rement modifiC (pro&E B): Hg(SCN)2 
est toujours utiIi&, mais la soIution de Bu,N+, 
(SCN)- + HA dans CH,C12 est remplacke par une 
solution tthkrke d’acide thiocyanique prtparke selon 
Klason! 

L’essai sur le nonyne-1 (5) (Tableau 1, essai n”12) 
montre que ce pro&d6 B se compare avan- 
tageusement au pro&it A d’un point de vue syn- 
thktique (konomie du cation Bu*N+, faible quantitk 
de c&one form&e, temps de r&action ri tempirature 
ambiante du meme ordre, I quantitk igale de 
Hg(SCN),, que celui observk avec le prockdt A i 40”). 
Toutefois la concentration de HSCN dans Ether ne 

peut &e dkfinie avec prkision, de plus la solution 
&h&e d’acide thiocyanique ne se conserve pas et 
doit Btre priparke juste avant l’emploi et, pour ces 
raisons, le pro&i: B n’a pas 6th utilisk de faGon 
syst~matique dans Etude comparative rkalike ici 
mais seulement dans quelques cas. 

Le pro&d& A, dans les conditions prkcisks plus 
haut, a C3 appliqd (voir Tableau 2) d I’ac&yl&ne (1) 
et & des alcynes monosubstituks (2-7): le taux de 
conversion est pratiquement quantitatif; compte-tenu 
de la n&action parasite d’hydratation, les prod&s 
~hydrothi~yanatation peuvent en gkkral &re isolb 
avec des rendements de l’ordre de 70”/,, Pour les 
dkivts 3-S les temps de rkaction ZI 40” sont compara- 
bles d ~eux observQ pour le nonyne-1 (5) (Tableau 
l)(soit 3 P 4 h si Hg(SCN), est employ& en quantite 
stoechiomitrique), ils sont supkieurs dans le cas du 
phinylac&yl&e (6) et surtout du dim&hyl-3,3 butyne- 
1 (7). Ce pro&de A a iti applique i des 
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alcynes disubstituks (112): la r&action est plus lente 
qu’avec (5) (4-5 jours avec Hg(SCN), sto- 
echiometrique; les isothiocyanates qui sont aloes 
form&s se degradent un peu en presence de l’acide 
sulfurique wntenu dans Ie milieu rCactionne1, et si l’on 
utilise une quantite plus faible de Hg(SCN), 
I’allongement du temps de reaction entraine une 
degradation importante) mais les rendements sont 
wmparables sauf pour le phinyl-1 propyne-1 (12): 
dans ce cas, m&me en presence dun ex&s de 
B~N+(SCN)- et d’acide sulfurique, il reste environ 
25% de (12) qui ne n&it plus aprGs deux semaines de 
contact. Ce pro&de A a btt applique a quelques 
composes a&tylCniques fonctionnels (13-18). Les de- 
rives issus de l’addition sur le propyne-2 01-l (14) et sur 
le N,Ndim&thylamino-3 propyne-I (15) n’ont touto 
fois pu &e isoles en raison de leur instabilite. D’autre 
part, comme le laissaient prevoir les don&s de la 
litterature wncemant I’addition de HSCN aux triples 
liaisons activ&es,5 I’adjonction du catalyseur mercu- 
rique n’est pas necessaire pour obtenir cette addition 
sur les esters acetyltniques conjug& (17-18). Nous 
avons constate qu’il en est de mime en ce qui conceme 
I’addition sur le methyl-thio-1 heptyne-1 (16). 

Par contre, nous n’avons pu additionner HSCN ni 
au diphinyl-acetylene ni au trimtthysilyl-acetylene: 
ces deux composes restent inchanges dans le milieu 
reactionnel apres une semaine de contact; dans le cas 
du trimethylsilyl-1 hexyne-1 une coupure de la liaison 
C-Si precede I’addition de HSCN sur I’hexyne-1 (3) 
forme qui conduit ensuite au thiocyanato-2 hextne-I 
(22). 

L’addition de deux molecules d’acide thiocyanique 
sur la triple liaison n’a jamais Cte observee. D’ailleurs 
le thiocyanato-ethylene (19) isole, puis remis dans les 
conditions de depart de l’addition de HSCN sur C,H, 
(1) (B&N+ (SChJ-; H,SO,; Hg(SCN), et (19) en 
quantitb equimol&rlaires dans CH,CI,) ne subit pas 
de bis-addition aprb une semaine de contact a 40”; 
il en cst de meme du melange de derives de types I et 
II (30) et (31) issu de I’addition sur l’hexyne-3 (8). 

IsomPrie desproduitsformhs 
L’addition de l’ensemble [H +, (SCN)-] a un a&y- 

linique R’-C&-R2 entraine, pour I’Qhylenique 
form&, trois possibilitb d’isomerie: r&o-isomerie I& 
i la fixation du proton sur I’un ou I’autre des deux 
carbones acetyldniques, ster&Gsom&ie Z-E, et S ou 
N-fixation de (SCN)). Dans le cas le plus complexe 
(R’ # R2; R’, R2 # H) on attend done au maximum 
huit adduits [R’-CL=C-R’, HSCN] differents. Le Ta- 
bleau 2 donne la repartition des isomeres form&s par 
additiondeHSCNsurlessubstrats(l-18). 

Regiochimie. Le sens d’addition sur les a&yleniques 
dissymetriques est facilement mis en evidence par 
RMN ‘H. La reaction est &giospt%ifique dans la ma- 
jorite des cas itudi&s. En ce qui wnceme les a&y& 
niques monosubstitues (2-7, 14, 17), elle oh&t a la 
&le de Markownikow (fixation du proton sur le car- 
bone dej’i hydrogeni des alcynes-I non actives et sur 
le carbone- dans le cas du propynoate de methyle 
(17)). Dans le cas du mbhylthio-I heptyne-1 (16) 
I’ion (SCN)- se fixe exclusivement sur le carbone 
porteur du substituant -SCH,; dans celui du phenyl-I 
propyne-1 (12), il se fixe sur le carbone porteur du 
mtthyle conduisant ainsi a des phenyl-1 (iso) 
thiocyanato-2 prop&es-l Ph-CH=C(SCN)-CH, (48) 

et (41) et il n’y a pas plus de 4% du derive 
d’orientation inverse phtnyl-1 (iso) thiocyanato-1 
propi?ne- 1 (42). 

Par wntre, en raison de l’effet inductif attracteur 
du groupement -CH2NH+Merr I’addition de HSCN 
sur le N, N-dimCthylamino-3 propyne-1 protone (15), 
wmme celle de HCl,” n’est pas rtgiospecifique et 
conduit, a ci5tt du derive Markownikow (47), a 
environ W/0 du derive (48) de r&iochimie inverse, et 
I’tther propargylique (13) de structure comparable a 
celle de (15) donne une faible proportion (5%) de 
mtthoxy-3 thiocyanato-1 prop&e-l (45); I’hexyne-2 
(11) conduit a un melange de r&ioisomtres en pro- 
portions &gales (CsH,-C(SCN)=CH-CH3: 49% et 
CpH2-CH=C(SCN jCH~518). 

Sthrbochimie. Les ethyleniques par addition de 
HSCN sur les adtyliniques (8-12) et (15-18) sont 
susceptibles d’exister sous forme de couples de stir&- 
&m&es Z et E. Sauf pour les adduits issus de (16), 
nous avons pu leur attribuer une configuration precise 
g&e i la RMN ‘H (eventuellement i I’aide de I’effet 
Overhauser): dans tous ces cas, I’anti-addition des 
fragments H’ et (SCN)- sur la triple liaison est large- 
ment predominante (voir Tableau 2). 

Mode de jixation de (XIV).- De mime que les 
composes satures correspondants, les thio- (I) et 
isothiccyanates vinyliques (II) se distinguent t&s 
nettement par l’absorption vcN en infrarouge:” les 
derives de type I donnent une bande tres fine dont la 
position varie tres peu autour de 2 160 cm- ‘, par wntre 
les derivb de type II donnent une bande large et plus 
intensecentreeentre 2000et 2100 cm-‘. Nous avonsde 
plus constate que les composes Slib ont en chro- 
matographie en phase gazeuse sur colonne polaire 
(Carbowax) un temps de retention plus Cleve que celui 
de leurs isomeres N-lies; en RMN ‘H le d&placement 
chimique 6 des protons vinyliques des thiocyanates est 
toujours sup&ieur de 0.4 a 0.7 ppm a celui qu’on 
observe pour les isothiocyanates wrrespondants. Ces 
deux demieres particularitds permettent la ddter- 
mination quantitative des proportions dans les me- 
langes(1 + II). 

Sur I’adtylene (1) et les ac&yltniques mono- 
substitub (26, W-15, 17) (SCN)- se hxe par le 
soufre; on observe cependant a partir des alcynes-1 la 
formation de petites quantitts d’isothiocyanates (voir 
Tableau 2) si Hg(SCN), est utilise en quantitt stoe- 
chiomttrique, mais ces derivb de type II sont tota- 
lement absents si on limite a 10% la quantite de 
catalyseur par rapport i I’acetylenique de depart. 
Cette demiire methode, comme nous I’avons signal& 
dans une communication preliminaire,‘2 constitue 
une voie da&s specifique aux thiocyanato-2 aldnes- 
I. Toutefois, le dimtthyl-3,3 butyne-1 (7) se distingue 
des autres alcynes-1 en donnant une proportion 
notable de I’isothiocyanate (29) (CH&C- 
C(NCS)=CH2. 

A partir des a&yltniques di-substituts (le butyne- 
2 dioate de methyle 18 mis a part), le pro&& A 
entraine la formation de melanges de derives S- et 
N-lies en proportions variables: les isothiocyanates 
dominent nettement dans le cas de I’hexyne-3 (8) et 
du d&me-S (9), les composes S-lies restent majo- 
ritaires dans le cas du butyne-2 (lo), du phenyl-1 
propyne-I (12) et du methyl-thio-I heptyne-I (16) 
tandis que I’addition sur I’hexyne-2 (11) donne un 
melange (I + II) en proportions a peu pr&s f&ales 
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(type I: 47%; type II: 53%). D’autre part des thio- 
cyanates sont seuls formes par la reaction sur les 
esters wnjugub (17) et (18). 

Entin la wmparaison des pro&G A et B vis a vis 
de quelques acktylhiques mono-substituCs (1, 5, 13) 
et di-substitub (8. 9, 12) fait apparaitre une seule 
difference: le taux de formation de d&iv&s N-lies est 
ligerement plus important par le pro&de B avec les 
a&yltniques di-substitub; en particulier ce pro&dC 
B permet d’obtenir uniquement les isothiocyanates 
(31) et (33) a partir de I’hexyne3 (8) et du d6cyne 
-5 (9). 

Dt!XUSSION 

On sait que ies thiocyanates R-SCN od le groupe 
-SCN est lit a un carbone sat& peuvent parfois ftre 
transformb en isothiocyanates R-NCS qui sont ther- 
modynamiquement plus stables.13 Cette reaction 
d’isomerisation thio-isothiocyanate a td bien it- 
udiee:” elle &sulte generalement dune substitution 
nucleophile facilitee Cventuellement par la presence 
d’ions (SCN)- dans le milieu: 

R-SCN + (SCN)-+R-NCS + (SCN)- 

Toutefois ce processus d’isomerisation apparait 
beauwup moins vraisemblable dans le cas dun thio- 
cyanate vinylique car il impliquerait une substitution 
nucltophile sur un carbone sp* plus difficile que sur 
un carbone sp3.15 D’ailleurs il a C3 observe que le 
thiocyanato&yltne (19) ainsi que le melange de 
thiocyanate (30) et d’isothiocyanate (31) issu de 
I’hexyne-3 (8) isolb puis remis dans le milieu reac- 
tionnel a 40” pendant une semaine ne subissent 
aucune isomerisation. I1 apparait done concevable 
que, darts les conditions dtfinies ici de la reaction 
d’addition de HSCN a la liaison -C=C-, 
I’intervention de facteurs thermodynamiques, si elle 
ne peut &re rigoureusement exclue, est nianmoins 
peu vraisemblable et que les differences dans les 
rapports I/II observes a partir d’a&tylCniques 
differents doivent pouvoir itre interpretes en termes 
cinetiques. (Par contre, dans des conditions diffe- 
rentes (addition de I’ion (SCN)- au substrat a&tyldni- 
que en I’absence d’acide fort) une isomerisation 
est susceptible d’intervenir au niveau des com- 
poses organomercuriques intermtdiaires de type 
R’-C(SCN)=C(HgX)-R*; ainsi petit-on modifier apr6s 
protodimercuration le rapport I/II en faveur des 
composes II (travaux en cours)). Dans cette hypothese 
il est inGressant d’examiner dans quelle mesure les 
r6suhat.s obtenus peuvent i?tre expliques dans le cadre 
de la theotie HSABJ6 qui indique que le soufre de 
I’ion (SCN)- est un centre basique mou et I’azote un 
centre basique plus dur.lUc 

On remarque (Tableau 2) que le taux de formation 
d’isothiccyanates augmente avec le degr6 de substi- 
tution de la liaison -C.=C- par des groupements 
alkyles: I’a&tyl&ie (1) et les alcynes mono-substitues 
R’-CK-H (avec R’ lineaire) (2-S) donnent pra- 
tiquement uniquement des thiocyanates vinyliques 
alors que les alcynes di-sub&u&s (8-l 1) donnent des 
melanges (I + II). La formation d’isothiocyanates 
doit 6tre favoris& par la dureti du substrat attaqd 
par I’ion (SCN)-; d’autre part I’addition de HSCN 
aux acetyltniques non actives se rat&he a la classe 
des additions tlectrophiles (wmme l’indique no- 

tamment la n&essid de la catalyse mercurique)” et 
doit done faire intervenir un intermediaire de type 
cationique. Tout ceci semble bien s’acwrder avec 
I’hypothese dune augmentation de la durete d’un tel 
intermediaire avec l’accumulation de groupements 
alkyles sur la liaison -C.=C-, de m2me que le rem- 
placement de H par R = alkyle dans CH; rend le 
centre C+ plus dur.16 

Toutefois les modalitb d’application de la th&orie 
HSAB a l’interpretation du rapport I/II B partir dun 
a&ylCnique don& sont delicates: en effet les m&a- 
nismes d’addition Clectrophile subissent de nom- 
breuses variantes en fonction de la simuhadite plus 
ou moms marquee de I’attaque de l’tlectrophile et du 
nucleophile,‘s et le developpement dun caract6re cat- 
ionique sur l’esp&e intermtdiaire attaquee par le 
nucltophile est done plus ou moins important; il faut 
wnsiderer: 

(a) pour un itat de transition de caracttre ioni- 
que global don& la capacitt des substituants R’ 
et R* du motif a&yltnique initial zi renforcer ou 
diminuer la charge 6+ effectivement localis6.e sur 
I’arome qui va subir I’attaque de (SCN)) et done la 
durete ou la mollesse de cet atome: c’est peut-&re a 
ce facteur que I’on peut attribuer l’augmentation du 
rapport (I/II) observe en remplacant le groupe alkyle 
R’ ( # Me) d’un ac&ylCnique di-substitd 
R’-GC-R* (cas de (8) et (9)) par le groupe SCH, 
(casdeCH,S-C=CC,H,, (!6)). L’intetventionde dou- 

blets libres du soufre (=C-S-CH, +-+ =C=S-CH3) 
peut dilocahser la charge +, rendre plus mou le carbone 
porteur de -SCH, et favor&r ainsi la S-fixation de 
(SCN)-. De mime un comportement particulier plus 
donneur du groupement mkthyle par rapport aux 
autres alkyles doit diminuer la charge 6’ de l’inter- 
mediaire issu de Me--Me (10) et expliquer la 
formation majoritaire de thiocyanate dans ce cas alors 
que Et-m-Et (8) et Bum-Bu (9) foumissent 
surtout des isothio-cyanates; un tel comportement du 
groupement methyle quand il est ii6 a un carbone 
insatut-6 n’est pas inhabituel et a pu itre rationalis 
en termes d’hyperconjugaison” ou d’effet inductif r*’ 
plus forts que pour les autres alkyles. La composition 
du melange obtenu a partir de I’hexyne-2 Pr-C=C- 
Me (ll), intermediaire entre celle observee avec (8) 
et (9) dune part et (10) d’autre part, est 6galement 
significative de cette influence particuli&e du groupe- 
ment methyle. 

(b) La capache de ces substituants R’ et R* a 
favor&r une attaque pr6wce du nucleophile au wurs 
du dboulement de la reaction et done a diminuer le 
caractere cationique de I’enremble de l’entid attaqu6e 
par (SCN)): ainsi la rCgios&ctivitC de I’addition sur Ie 
phbyl- 1 propyne- I (12) (associee a la ster6os&ificit6 
anti)estpeutdtrearapprocherdelaforteproportionde 
S-addition observee darts ce cas; dans le cadre dune 
etude de l’addition de HCI sur (12), Fahey et al.*’ 
attribuent en effet la formation minoritaire de l’adduit 
Ph-CH=C(Cl)-CH3 Z, de r&iochimie et de stir&- 
chimie analogue a celle de nos adduits avec HSCN, a un 
mecanisme Ad3 wncertt done B un caractere ionique 
peu marque de Yetat de transition. Dans d’autres 
conditions od I’on dispose d’un ion chlorure particu- 
Wement nucleophile, l’adduit Ph-CH=C(Cl)-CHr Z 
devient d’ailleurs majoritaire.= C’est ce second effet qui 
explique aussi la S-fixation de (SCN)- sur les esters 
conjugub(17)et(18),dejaobservCesurquelquesautres 
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a&tyKniques actives? l’addition est ici de type 
nucltophilek*“” et (SCN)- attaque une molecule neutre 
done plus molle qu’un ion positif. Ceci est a rapprccher 
du fait que les reactions de substitution nuclkophile de 
type SN2 entre RX et (SCN)- favotisent plus que les 
.substitutionsSN,laformationdedirivisS-li6.” 

L.es deux effets mentionnk cidessus peuvent, tout 
en restant dans le cadre de la thiorie HSAB, rendre 
compte de rksultats apparemm ent contradictoires: 
la presence dans le sub&at acktylenique dun sub 
stituant donneur (par exemple -SCH, daas 
C,H, ,-Cs-SCH, (16)) peut favoriser la formation 
de derivks Shks par dkxalisation de la charge 
positive dun intermkdiak cationique, mais un 
groupement attracteur puissant (cas des esters conju- 
g&s 17 et 18) peut aboutir au m2me r&hat en 
induisant une attaque de (SCN)- directement sur le 
sub&at neutre. 

D’autre part la possibilite de l’intervention d’effets 
sttriques. mis en evidence dans It cas de l’addition de 
I’acktate mercurique aux phknyl- 1 alcynes- 1,” ne peut 
etre rejetke: le role d’agent nuclCophile doit &re jout, 
au moins en pat-tie, par un ion (SCN)- non pas libre 
mais coordini au mercure par l’atome de soufre232s et 
cet atome doit done Btre encombre. Toutefois atte 
intervention kntuelle ne contredira pas les effets 
Clectroniques prkckdemment discutCs car elle jouera 
dans le mime sens: un encombrement sdrique accru 
de groupements alkyle au niveau de la liaison ackty- 
lenique (par exemple alcyne di-substitue par rapport 
a alcyne mono-substitue) doit en effet defavoriser la 
formation de dirives S-lies. De m&me le com- 
portement particulier du groupement tertiobutyle (le 
dimethyl-3,3 butyne-1 (6) donne une fraction notable 
d’isothiocyanate (ts) a la diffkettce des alcynes-1 
linkaires) peut Btre attribut a un effet sterique mais 
aussi electronique (pas de possibilite d’hypercon- 
jugaison avec t-Bu’p; la m&ne remarque peut etre 
appliquk en sens inverse A l’effet du groupe mithyle 
discute plus haut. 

Enfin la comparaison de nos rksultats sur les 
acktylkriques avec les don&s de la littkature con- 
amant I’addition de HSCN aux Cthyltniques’J6 
montre que la nature double ou triple de la liaison 
attaquk n’est pas un facteur determinant pour le 
mode de fixation de (SCN)-; avec les uns et les autres, 
on obtient des thio- ou isothiocyanates suivant la 
nature des substituants de la liaison multiple. Ce- 
pendant, dans I’ensemble, compares aux tthyltttiques 
d’enchainement carbon6 similaire, les titylbniques 
paraisaent donner plus de d6tivb S&s. 

PARTIE EXPERlMENTALE 
Les spectres RMN ont CtC enregristr&s sur un appareil 

Varian T-60 a partir de solutions dans CDCI,, Ies d& 
placements chimiques d sent don&s en ppm (s: singulet, 
d: doublet, t: triplet, q: quadruplet, m: multiplet). 
L’exp&iena d’ctTet Overhauser sur le corn@ 40 a etC 
r&ah&e au Laboratoire de Chimie organique physique de 
l’Universit& de Nantes sur un appareil Varian XL 100, le 
spectre UV de 24 sur un appareil Beckmann DB-GT. Les 
composes pour lesquels Ie mot analyse est suivi dune 
formule explicite presentem une analyse tlCmentaire (C, H. 
N, S) correcte (Service de Microanalyse du CNRS). Les 
acttyltniques de depart ont tti g&n&alement prepares sui- 
vant les methodes d&rites par Brandsma.” Le thiccyanate 
mercurique Hg(SCN), est obtenu par &bang entre 
Hg(NO,), et KSCN en milieu aqueux,” le thiocyanate de 

tCtrabutylammonium Bu,N+, (SCN)- par e&urge entre 
Bu,N + , Br - et KSCN dans CHsCN ou CHsOH (Elimination 
de KBr qui precipite). 

fisai de rtkctivite sur le nonyne-I (5) (Tableau 1) 
Les reactifs sont introduits dans IO ml de CH,Cl, (distille 

sur CaHJ dam l’ordre suivant: Bu,N+, (SCN)-: acide AH: 
nonyne-I (5); sel mercurique. Le melange reactionnel, isolt 
de l’humiditt atmospherique par un tube absorbeur gami de 
CaCI,, est agitC P 40” (liger retlux du solvant). L’evolution 
de la r&action eat suivie par l’analyse en chromatographie en 
phase gazeuse (CPG) de pr&vements de 2,s gl effect&s sur 
le melange reactionnel a da temps variables jusqu’l ce que 
la quantite de 5 restant soit int&ieure ou &ale a 5% de la 
quantite initiale. Les conditions de chromatographie (co 
lonne Carbowax 20M P 10% sur Chromosorb W 
(SCrlOO mesh) de longueur 2 m, temperature: IlO”, debit du 
gaz vecteur (NJ: 6.6cm3/mn) pennettent de &parer et de 
doser par comparaison a des melanges &Ions le compose 
de depart (nonyne-I (5): temps de retention I min 30s) et le 
produit final (thiocyanato-2 nonene-I (25): IOmin 30s). 
Suivant les cas, on peut mettre aussi en evidence certains des 
produits secondaires suivants: nonanone-2 (temps de r&en- 
tion: 2 mn 30 s); chloro-2 non&-l (2 min) et, a I’ttat de 
traces, isothiocyanato-2 nonene-1 (26) (6 min 30 s). 

Pr&aration de l’hyabogt+mfithiocyanate de tkt- 
raphPnylphosphoniwn (53) 

A une solution de IO g (23.85 mmoles) de Ph,P+Br- dans 
IOOml d’acttonitrile, on ajoute 11.9 mmoles d’acide sul- 
furique a 96% dime dans SO ml de CH,CN puis une solution 
de 47.70mmoles de KSCN dam 1OOml de CH,CN. Le 
precipitt (KBr + fK2S04) qui se forme immCdiatement eat 
tlimine par filtration. L’tvaporation sous pression &iuite 
de I’adtonitrile permet ensuite d’obtenir 10.90 g de 53 (Rdt: 
97%) cristallis& sous formes d’aiguilla. RMN: Cd,: 
N 8 ppm (m. intensitt 20); H(SCN)$9 a 12 ppm (6 variable 
avec la concentration) (s. intensite I). IR: vcH: 20SOcrn 
(large). La fixation dune molecule d’acide thiocyanique est 
ttablie par un dosage acidimttrique. Analyse: C&H,,N,PS,. 
A partir de Ph,As+, HCl;. 2H,O on a pu obtenir de facon 
analogue le se1 Ph,As+, fH(SCN)&, dont la preparation 
par une autre mithode a deja tte signalee.29 

Addition de HSCN aux actQyl&ques (1-18) 
Lm synthkscs des thio- et isothiocyanates vinyliques ont 

et& geniralement r&Ii&es a partir de 0.1 mole du derive 
ac&yRnique correspondant, cette quantite peut &re tou- 
tefois accrue sans probl&nes particuliers. 

Pour chacun des d&rives a&tylCniques etudib, nous pr& 
cisons le mode opr?ratoire g&&al choisi, A ou B (et Cven- 
tuellement des modifications de detail particuli&es i certains 
comes) et les caracteristiques physiques des (iso~thiocy- 
anates vinyliqua obtenus (composes liquides pour la plupart, 
d’odeun t&s caractcristiques et souvent irritants). Dam les 
cas oh la reaction conduit a un melange d’isomeres, la dis- 
tillation ne permet jamais leur separation parfaite bien que 
les isothiocyanates soient tdujoun un peu plus volatils que 
les thiccyanates correspondan~ les temperatures d’&llition 
observees dans ces cas ne sent done do&es qu’l titm indicatif. 
Les proportions des divers produits dans ces melanges sont 
d&terminCcs par RMN et confirm&es par CFG, les deux d& 
terminations coincident avec une incertitude de l’ordre 
de 2%. 

Pro&& A. On dissout 0.1 mole de Bu.N+tSCN)- dam 
100 ml de CH&l, puis on ajoute succ&ive&nt 6.1 mole 
d’acide HA @auf precision contraire H,SO, a %“/,). 0. I mole 
de cornpod a&tylCnique et le G&&ate ‘&rcurique 
Hg(SCN), (0.01 I 0.1 mole suivant les cas). Le melange 
rtactionnel at ensuite soumis I agitation magnetique a 40” 
dmant un temps variable qui sempr&isC da& ch&re cas. 
L’addition de 200 ml de pentane ou d’&ther nermet ensuite 
d’eliminer les sels de men&e et de titrabutyl&nonium qui 
n’y sont pas solubles et on r&up&e les produits form&s en 
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solution. L’kvaporation des solvants est suivie d’une dis- 
tillation sous pression rtduite. 

Pro&& 8. Une solution de 32.8 g d’acide sulfurique dans 
65 ml d’eau est addition& d’une solution de 25g de 
thiocyanate d’ammonium NH,SCN dans 25ml d’eau. 
L’acide thiocyanique form6 est extrait par 125 ml d’kther et 
la solution tthCr&e obtenue9 est s&h& sur NasO,. A 100 ml 
de cette solution on ajoute 0.1 mole de compod ackty- 
lknique et Ie thiwyanate mercurique. Le mtlange est agitk 
B tempkature ambiante. Lorsque la r&action d’addition est 
terminb, l’acide thiocyanique en exc& est neutrali& par une 
solution aqueuse de Na&O,. Aprks filtration, la phase 
aqueuse est la& P l’bther; les phases Cth6rks nkmies sont 
lakes zi I’eau et s&h&s sur Na,SO,. L’kvaporation de 
l’tther est suivie d’une distillation sous pression dduite. 

Adrylche (1) 
fro&de B. 75Oml de solution &h&e de HSCN addi- 

tionnke de 0.25 mole de HP ISCNI, et relike Dcndant 7 iours 
I un gazom& rtmpli d’r&yltnk:” On obiient 75 g ie I9 
(Eb,, = 54’, Eb,j, = 120”. ng = 1,4878) (litt? Eb6* = 54O). 
Analyse C$I~NS. 

RMN SCN H, H,: 6.19 - H,: 5.73 - H,: 5.78 

J,,: 8 Hz - J,: 16.4 Hz - J,: 0.8 Hz 

H’ \H IR vcN: 21651,~~‘, vc_c: l6ooCm-‘. 
. b 

Penfyne-I (2) 
Pro&& A. (Hg(SCN),: 0.5 mole/l. Tempkature mainte- 

nue audessous de 35°C Dour limiter l’tvawration de 2. 
Temps de rkaction 10 h Rht 65%). _ 

Thiocyanato-2 pentine- I (20): Ebr = 68”. Analyse: 
C&NS. RMS: CH; = C(-SCN)-CH, -CH;-CH,d: H,: 
5.47 (s); H,: 2.38(t); I&: 1.58 (m); H,: 0.97 (1). IR: v,: 
21600~‘, vc<: 1625 cm’. 

On peut caracttriser B c&k de 20 environ 5% 

d’isothiocyanato-2 pent&no1 (21) (RMN: C&, = 

4.82 (s, large); 4.95 (s)) 

Hexyne- 1 (3) 
Pro&de A. (Hg(SCN),: 1 mole/l-temps de rkaction 

4 h-Rdt 69”/,.) Thiocyanato-2 hex&e-l (22): Eb,, = 76”. 
Analyse C,H;,NS. RMN: CH,=5.48 (s). IR: v,: 
216Ocn-’ - vcc: l62Ocn-I. Environ 5% d’isothio- 
cyanatc-2 hexkne-I (23). (RMN: CH, = : 4.82 (s, large); 
4.96 (s); IR: v, vers 2090 cm- I). 

Octyne- I (4) 
Pro&i A. (Hg(SCN),: 0.1 mole/l-temps de r&action 

88 h-Rdt 71%) Thiocyanato-2 octkne-1 (24): Eb3 = 112”. 
Analyse C,H,,NS. RMN: CH,=: 5.40 (s). IR: vN: 
216Ocm-‘, vu: 1625cn-‘. UV (dans C,H,OH): 
1=220nm,c-5000. 

Nonyne- 1 (5) 
Pro&& A. (Hg(SCN),: 0.1 mole/l-temps de r&action 

96 h-Rdt 72%) Thiocyanatc+Z nonbne-I (25): Eb,, = 120”. 
Analyse C,,,H,,NS. RMN: CH, =: 5.40 (s). IR: v& 
216Ocn-‘. vc<: 1625cm-‘. 

Phinyl-ucCtyl6ne (6) 
ProcPdP A. (Hg(SCN),: 1 mole/l-temps de rkction 10 h- 

Rdt 63%) Thiocyanatc-I phenyl-I Cthylke (27): Ebl = 85 
(litt.‘“: Ebrn = 78-82”). Analyse: GH,NS. RMN: CH2 = : 
5.82. IR: vcN: 2160 cn-‘. 

Dimdhyl-3, 3 buryne-1 (7) 
Pro&& A. (Hg(SCN),: 0.5 mole/l-temps de rkaction 

30 h-Rdt 63x.) MClange 1-Bu-C&-SCN)=CH, (2@ (70”/.) 

+ t-Bu-C(-NCS)=CH2 (29)(30%) - Eb, = 78-84’. Analyse: 
C,H,,NS zs: RMN: CH = : 5.62 (s) IR: v,+ 2160 cm-‘. 29: 
RMN: CH, = : 4.93dIR: v, vers 2100 cm-‘. 

Hexyne-3 (8) 
ProctdP A. (Hg(SCN),: 1 mole/l-temps de r&action 46 h- 

Rdt WA.) Mllange 30 (Z?)(l%) + 31 (83%) - Eb,,= 
84”. Analyse C,H,,NS Jo: RMN: CH,-CH,bCH’= 
C(-SCN)CH,‘CH,.-kI,: 5.88 (triplet d&rip@ Jab= 7.2 HZ, 
J,,=l.l Hz. IR: V~ myuke par le spectre de 31. 31: IR: 

CH CH b-CH’= 
$NcT~H,G$Y~ ~SS”/,~H~:?~S (t. J,:=~.o IL); 31 E 
(12%) H,: 5.47 (1, J,,=8.0 Hz). 

L’attribution des configurations Z et E pour 31 rizsulte 
de la comparaison avec le spectre du E-isothiocyanato-4 
octkne-4 (H,: 5.55; t; J,,, = 8 Hz) rkemment signal& comme 
produit secondaire de la r&action de Na,S sur 
(l’trythro)iodo-4 iwtbiocyanato-5 octane.]” 

En ce qui conceme le thiocyanate 30, Ie spectre RMN tie 
permet pas de distinguer les deux isomtres g&mktriques. II 
faut noter que, si l’on suppose un mkne rapport Z/E pour 
le dCrivC de type I que pour le dirivC de type II, la quantiti 
de 30E form& doit etre t&s faible (~2% par rapport P 
l’ensemble du milange), et d’autre part qu’on n’attend pas 
de difference importante de dkplacement chimique pour les 
deux isomkes gkomktriques de 30 (les deux protons 6thyL 
Cniques terminaux des thiocyanate2 alcks-I (20, 22, 24, 
25, 27 et 28) rkonnent B la mike fr+quence). Cette re- 
marque s’applique aussi aux thiocyanates vinyliques issus 
des acktykniques !3-11. 

D&me-5 (9) 
Pro&P E. (Hg(SCN),: I mole/l-temps de &action 6 jours 

Rdt 7746.) Isothiocyanato-5 d&ne-5 (33) Ebld = 133”. Ana- 
lyse C,,H,,NS. RMN: 33Z (86%bCH=: 5.24 (1. J=7.5 
Hz); 33 E (14%wH=: 5.46 (1, J=7.5 Hz). IR: vcN: vers 
2070cm-‘, v-: 166Ocm-‘. 

Un essai a&ie pro&Ii A a pcrmis de caractkiser de plus 
le thiocvanato-5 d&e-S (32) (Z?) (RMN: -CH = : 5.84: t: 
J = 7 Hi). 

, ,. ,, 

Eufyne-2 (10) 
Pro&& A. (Hg(SCN)z: 1 mole/l-IO jours de &action d 

tempkature ambiante.) Mklange 34 (Z?) (82%) + 35 Z 
(18%). 34 RMN: Ck,b-CH~C(-SCN)CH~c-H,: 5.88, 
J.,,=6.9Hz; H,: 1.80. J,= I.3Hr I&: 2.23, J,_= 1.5Hz. -.. 
IR: vcN: 215Ock’; 35 ZRMN: CH,kH’= &NCS)CH, 
H.: 5.23 nom (a; J = 6.9 Hz). IR: vrrr: environ 2070 cm-‘. 

-LX d&lace&&t chimiqbe du -proton vinylique de 
l’isothiocyanate 36 permet de lui attribuer la configuration 
Z par comparaison avec ses homoloyes (31 et 33) issus de 
l’addition de HSCN B l’hexyne-3 (8) et au dkyne-5 (9); 
l’isomkre E nkst pas dkcelable en RMN. 

Hexyne-2 (11) 
Pro&& A. (Hg(SCN),: 1 mole/l-temps de rkaction 

65 h-Rdt 572.) M&nge 36 (Z?) (22%) + 37 (Z?) (25%) + 38 
(2%) + 39 (26%). Eb,, = 77-82”. Analyse: C,H,,NS. IR: 
CN: vers 2070cm-I. 216Ocm-’ (&aulement). RMN: Lc 
spectre B 250 MHz33 permet de caractkiser six isomkes sur 
les huit possibles: 36 (Z?) CH,CH,CH,bC(-SCN) = 
CH’-CH;H.: 5.92 Jti = I. I Hz J, = 6.75 Hz; 37 (Z?) 
CH$HICH,b-CHq-SCN)CH,CH,: 5.81 J,,= 7.25 Hz 
J,,= 1.25 Hz; 38 CH,CH,CHlba-NCS)=CH’CH,‘: 38 
Z (-85%) H,: 5.28 J,,=6.75 Hz: 38 E (-15%) H,: 5.58 J., 
=7.25 Hz, 39 CH,CH,CH,b<H’=C-NCS)CH,C: 39 Z 
(-85%) H,: 5.22 Jti = 7.25 Hz: 39 E (-15%) H.: 5.49 J& 
7.75 Hz. 

Phhnyl-I propyne-I (12) 
Prod& A. CHaSCNb: 1 mole/l-temw de Action 17 

joukRdt 432.j lireste’hans le milieu >6% de 12 n’ayant 
pas rkagi; mkme l’utilisation de Bu,NSCN + H,SO, en excks 
(1500/,) ne pexmet pas de mener la rkaction zi terme 
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