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Abstract - Thiocyanic acid HSCN is added to some acetylenic compounds
RI—C=C-R2 thro a two-step one-pot procedure wich involves, first,

the generation in CH2Cl, of g-thiocyanato and/or g-isothiocyanato alke-
nyl mercuric coupounds R1-C (SCN)=CR2-Hg- by addition of mercury (II)
thiocyanate Hg(SCN)o to R1-CzC-R2, then the substitution of mercury by
hydrogen through acidic treatment. In proper conditions of stoechiometry
and reaction time the process is thermodynamically controlled and thus
allows to obtain vinyl isothiocyanates R -C(-NCS):CHR2 even when the
isomeric vinyl thiocyanates are kinetically favoured. Preparation of
3,3~ dimethyl 2-isothiocyanato l-thiocyanato l-butene is also reported.

Résumé -~ L'addition de l'acide thiocyanique HSCN & des composés acéty-
léniques R1-CaC-R2 est réalisée selon un procédé en deux étapes qui
implique, d'abord, la formation dans CHpClz de composés A-thiocyanato
et/ou g-isothiocyanato alcényl mercuriques R1-C({SCN)=CR2-Hg- par addi-
tion du thiocyanate mercurique Hg(SCN)o a R1-C#C-R2, puis la substitu-
tion du mercure par 1'hydrogdne 3 l'aide d'un traitement acide réalisé
in situ. Dans des conditions convenables de stoéchiométrie et de temps
de réaction, ce processus est thermodynamiquement contr8lé et permet

ainsi l'obtention d'isothiocyanates vinyliques R1-C(-SCN)=CHR2 m8me
dans les cas ol les thiocyanates vinyliques isomdres sont cinétiquement

favorisés. La préparation du diméthyl-3,3 isothiocyanato-2 thiocyanato-1
butdne-1 est &également décrite.

Nous avons montré dans la premidre partie de ce'travaill que la présence de thiocyanate mercu-
rique Hg(SCN)2 permet d'induire l'addition d'acide thiocyanique HSCN, généré in situ dans le
dichlorométhane, A la triple liaison d'acétyléniques non aétivés RI—CEC—RZ.

Suivant la nature des substituants Rl et R2 du substrat acétylénique, on obtient des thiocyanates
vinyliques (I) Rl-C(-SCN)=CHR2 et/ou des isothiocyanates vinyliques (II) Rl—C(—NCS)-CHRZ. Dans
ltensemble, cette méthode conduit plutdt aux dérivés de type I A groupement -SCN S-1ié ; en parti-
culier les dérivés N-1liés Rl-c(—NCS)=CH2 (1Ia-€) correspondant aux alcynes-1 Rl—CEC-H (a-e)
(R1=n-n1ky1, phényl) ne se forment pas dans ces conditions.

L'accds aux isothiocyanates vinyliques, qui ne peuvent 8tre préparés par les méthodes classiques
réservées aux isothiocyanates saturéaZb, apparaissait pourtant désirable en raison de leur poten-
tiel synthétique esspéré, notamment dans des réactions de cycloaddition3’4. Nous avons pu mettre au
point une méthode de mercuration - protodémercuration, soit globalement la fixation de HSCN, qui
permet effectivement d'obtenir préférentiellement les isothiocyanates (IIa-j) A partir des acéty-

léniques (a-J) (pour la numérotation, voir tableau 2).
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Conditions générales de réaction

Rappelons tout d'abord les conditions d'addition de HSCN décrites dans le mémoire précédent 1:
dans un procédé A, cette réaction est réalisée A partir d'une solution dans CH2012 d'un acétylénique
Rl—CEC—RZ, de Bu4N¢,(SCN)', d'un acide (HZSO » HBF, ou HCl) de force supérieure A celle de l'acide
thiocyanique (pKa de HSCN : -1,5 2 2)5 (concentration de ces trois réactifs : 1 mole/1l) et de
thiocyanate mercurique (concentration 0,1 & 1 mole/l) ; dans une variante (procédé B) le mélange
Budﬁ’. (SCN)~ + acide fort dans CH2012 eat remplacé par une solution &thérée d'acide thiocyanique.

A quelques exceptions prés, ces deux procédéas A et B géndrent des dérivés S-1iés de type I
(Rl-c(—SCN)=CH-R2) ; ainsi un aicyne monosubstitué tel que le nonyne (d) conduit de fagon quasi
exclusive au thiocyanate nC7H15 -c(-SCN)-CH2 (1d).

La modification de ces conditions expérimentales nous a permis d'obtenir préférentiellement des
dérivés N-1i1és du type II. Les premiers résultats en ce sens furent observés en remplacant l'acide
fort du procédé A par un ;Eide organique (polynitrophénol ou acide carboxylique)de pKa supérieur
a4 celul de HSCN ; le tableau 1 montre clairement l'effet de la force de l'acide sur les proportions
des isoméres Id et IId formés A partir du nonyne-1 (d): plus l'acide est faible, plus la forma-
tion d'isothiocyanato-2 nondne-1 (IId) est favorisée. D'un point de vue synthétique ces conditions
apparaissent toutefois difficilement utilimsables : la faiblesse de l'acide ralentit considérablement
la réaction et l'isothiocyanate IId se décompose dans le milieu réactionnel si le temps de contact
est trop long.

TABLEAU 1

Hydrothiocyanatation du Nonyne-1 (d) en Présence d'Acides Organiques Hga) :
Formation d'Isothiocyanato-2 Nonéne-1 (IId) et de Thiocyanato—2 Noneéne-1 (Id)

Taux global de formation en Proportion d'isothiocygy
Acide HA pKa(référence) (1d+11d) b) nate :IId/(Id+IId) (%)
(% & partir ded)

CFacOOH —0,36 66 27
CIZCHCOOH 1,487 45 30

7 47
ClCHZCOOH 2,85 24
RCOOH 3,757 15 ~80
CHacOOH 4,757 A4 Id non détectable
2,4,6, trinitro- 0,387 64 38

phénol.

2,4 dinitrophénol 3,967 10 ~90

a)Bu N’,(SCN)" + Hg(SCN), + (d) + HA dans CH_C1,. Concentration molaire de tous les réactifs.
Tempgrature 40°C. b) Obsgrvés au bout d'un tgmpg de réaction de 8 heures.

Le mode opératoire finalement retenu {procédé C) qui conduit aux meilleurs résultats en COmpo—
8és II 6vite, dans un premier temps, toute introduction d'acide : on met en présence, dans
CH2C12,Bu4N’,(SCN)_ (0,75 mole/1l), l'acétylénique Rl-CEC-Rz @ -k (0,75 mole/1) et Hg (SCN)2
(1,5 mole/1) (le choix des proportions stoechiométriques sera expliqué plus loin) et ce mélange
réactionnel est agité A 40°C, de un A quelques jours. Ce n'est qu'ensuite qu'on ajoute l'acide
(HBF4 4 54 % dans l'éther) et la durée de ce second stade est limitée A& 30 minutes. Les résultats

obtenus par ce procédé C sont réunis dans le tableau 2 : les isothiocyanates vinyliques II sont
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ainasl formés de fagon trés majoritaire vis & vis des thiocyanates I ; le rendement en produits
d'addition de HSCN au substrat acétylénique peut atteindre dans leas cas favorables 60 & 65 %, il
est toutefolis souvent 1imité par la fragilité des isothiocyanates I1I formés.

TABLEAU 2

Formation d'Isothiocyanates Vinyliques Rl—C(—NCS)ﬁfﬂ—RZ(ﬁgn- k) et de Thiocyunatﬁg)V1nyliques
(Ia ~e.5,k) & Partir des Acétyléniques R -C3C-R” (a-k) par le Procédé C

R1 a2 Temps de Rendement Proportion d'isothio-
Réaction (heures)b) global®) cyanate : II/(I+II) (%)
a n~-Pr H 48 42 90
b n-Bu H 24 55 93
- 4
¢ n C6H13 H 24 60 9
d n-C7H15 H 24 63 94
e Ph H 40 32 76
f t~Bu H 30 a2? 100
g Et Et a8 60 100
h n-Bu n-Bu 48 65 100
i Me Ph 168 172 80 ou 1007’

MeS -~ n-CSH11 24 57 95
k leOCHa- H 168 30 35
24 37 15

a) 1°/Bu,N",(SCN)”: 0,75 mole/1 ; Hg(SCN), : 1,5 mole/l ; acétylénique (a-k) : 0,75 mole/l «
température 40°C (sauf pour {(a) : 30°C)- 2°;HBF (54 % dans Et_0). -~ b) Ces temps de réaction se
rapportent 3 la premidre &tape aprotique ; la durée du traitement par HBF, est de 30 minutes dans
tous les cas - c) A partir des acétyléniques (a-k), rendement en produit extrait, non distillé
(voir partie expérimentale).- d) Environ 15 % de (f) n'ayant pas réagi - e) Environ 75 % de ()
n'‘ayant pas réagi. - f) La structure d'un régtoisomdre minoritaire n'a pu 8tre établie (voir par-
tie expérimentale )-

L'influence des substituants R1 et Rz de la triple liaison sur les proportions d'isomdres I et

II formés dans les conditions C est parallédle A celle qui est observée dans les conditions Al. Mais
pour chaque acétylénique &tudié, le rapport II/I est maintenant nettement accru : pour les alcynes-1
linéaires (a-d), le rapport II/I est supérieur ou &gal & 90/10 dans lee conditions C alors que ces
subgtrats donnaient quasi-exclusivement des thiocyanates (Ia-d) dans les conditions A ; la forma-
tion de 30 % de tBu—C(-NCS):CH2 (IIf) 6tait d6jA observée A partir du diméthyl-3,3 butyne- 1 (f)

dans les conditions A et celle des isothiocyanates IIg et IIh A partir de l'hexyne-3 (g) et du
décyne-5 (h) était majoritaire (+85/15) : ces trois compos&s IIf-h sont alors seuls formés par le
procédé C, & l'exclusion de leur isomdres If-h .

Les limites du procédé C apparaissent lorsqu'on cherche a obtenir des isothiocyanates vinyliques
3 partir d'acétyléniques A substituants (Rl et/ou Rz) électroattracteurs : le changement de condi-
tions expérimentales (A4C) est impuissant A modifier le mode de fixation de (SCN)~ sur le butyne-2
dioate de méthyle MoOZC—CIC-COZMe (1) et on imole & partir de (1) le dérivé mercurique A groupement
~SCN S-116 [i(oozc-c(-SCN):C(-COZNQ)—]2 Hg (IIIl) (1'attaque acide n'a pas &6té réalisée dans ce
cas). Dans le cas du méthoxy-3 propyne-1 (k), dont la triple liaison porte également un groupement
quelque peu attracteur, le rapport IIk/Ik des {somdres formés {méthoxy-3 (iso)thiocyanato-2 pro-
pdnes-1) ne dépasse pas 15/85 si la premidre &tape aprotique du procédé C dure 24 heures, il peut
cependant 8tre porté A 35/65 si cette étape est prolongée pendant une semaine (voir tableau 2).
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Interprétation

En présence d'un anion X  jouant le r8le d'agent nucléophile, les sels mercuriques peuvent
s'additionner aux composés insaturés oléfiniques ou acétyléniques pour donner des dérivés organo-

8-11

mercuriques , par exemple dans le cas d'un acétylénique :

Schéma 1 :

RI-omC-R® + @, X" +  HgX) gomm--- RU-Cx=CRZ-Hgx' + Q*.x'"
PR S tLEN

(Q*=H*,Na*... ; X7, x'" = C17,CH,C00™, (SCN) ....)

En particulier, nous avons pu de la sorte isoler en milieu aqueux12 des composés B-thiocyanato

alcényl mercuriques, par exemple 1'organométallique nBu-C(-SCN)=CH-HgCl A partir de l'hexyne-1 (b).

On sait aussi que certains de ces dérivés d'addition des sels mercuriques aux composés insaturés,
mis en présence d‘agents coordinant313 L neutres (par exemple la triphenylphoasphine Phap) ou anio-
niques (par exemple (CN)~ ou (SCN)7), peuvent subir une réaction d'8limination et régénérer 1'olé-

fine ou l'acétylénique dont ils sont issus :8-10'14

Schéma 2 :

RY-CX=CR%-HgX' + L —y R -CsC-R® +[LHgx)

(L=Ph_P, (CN)~, (SCN)...)

3

Ainsi nous avons constaté que l'addition & une solution dans CH2012 ou CDC13de chloromercuri-1
thiocyanato-2 hexdne-1, d'une quantité &quimoléculaire de BudN’, (SCN)~ entratne une décomposition

quasi-instantanée de ce dérivé nBu-C(-SCN)=CH-HgCl, avec formation d'hexyne-1l (b)lz.

Donc, 1'ion (SCN)~ pomsdde A la fois des propriétés nucléophiles vis-a-vis du carbone (schéma 1)
et des propriétés coordinantes vis-a-vis du mercure (schéma 2) et lorsqu'on met en présence BuAN‘,
(SCN)~, un acétylénique RI-C!C-R2 et un excds de Hg(SCN)z, les composés d'addition de type
Rl—C(SCN)=CH-HgX' sont & la fois dans les conditions de leur formation et dans celles de leur
décomposition. Cette situation peut 8tre de nature 3 générer un équilibre :

Schéma 3 : -
(SCN)

2 . an(scn)azn Rl-C(SCN)=CR2-HgX'

RI-CzC-R
(Le substituant X' de Hg est ici susceptible d'8tre un groupement -SCN si nal ou un second motif

alcényle RI—C(SCN)-CRZ- 8i n=0,5 (voir plus bas) }.

En raison des deux possibilités de fixation au carbone éthylénique du groupement SCN (par S ou
N) cet équilibre acétyléniqueg®adduit organomercurique (III ou IV) peut se doubler d'une transfor-
mation plus ou moins complate thiostisothiocyanate entre les organométalliques III et IV :

Schéma 4 :
H¢
1 2 1 2
R™=C(-SCN)=CR"-HgX' {(——> R -C(~SCN)=CH-R")
(III) (1)
Rl—CEC—R2
+
Hg(SCN),
H+
1 2 1 2
R™-CENCS)=CR™-HgX' (———3R —C(~NCS)=CH~R")

(1v) (11)
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D'autre part, il a été montré (dans le cas de thio- ou d'isothiocyanates ol le groupement

SCN est porté par un carbone saturé)que les composés A motif R-N=C=S sont thermodynaaiquement
plus stables que leurs isomdres R-S-OlNaa' 15 | st 1'équilibre global entre III et

IV dans le schéma 4 peut effectivement s'&tablir, il doit vraisemblablement 8tre en
faveur du dérivé B-isothiocyanato alcényl mercurique IV, et l'addition ultérieure d'acide, entral-

nant une substitution de Hg par u3-12

, géndrera alors l'isothiocyanate hydrogéné II m8me si le
rapport ks/kN des constantes cinétiques est en faveur de l'organomercurique III & groupement
-SCN S-116 (ce qui doit &tre le cas lorsqu'on part des acétyléniques monosubstitués Rl-CEC—H

(a—f)] ).

Ce processus réactionnel apparaft tout A fait vraisemblable, puisque nous avons pu effective-
ment mettre en évidence, dans les conditions C, & partir de l'hexyne-1 (b) la formation puis la
transformation d'un intermédiaire B-thiocyanato alcényl mercurique III b en suivant en RMN 1'évo-
lution d'un mélange {(b) (0,75 mole/l) + BuAN’,(scn)‘(o,75 mole/1) + Hg(SCN), (1,5 mole/1) ] dans
CDCl3 : au bout d'une heure 3 40°C les signaux de l'alcyne (b) de départ ont entidrement disparu,
on observe alors, dans le spectre du milieu réactionnel un nouveau signal attribuable au proton
vinylique de III) A 6=6,41 ppm (+ 2 rales satellites : 2J1 lggH = 113Hz), valeur identique dans
la limite de précision de la mesure a celle que nous obserVBna J%nn les m8mes conditions pour le
proton vinylique du chloromercuri-1 thiocyanato-2 hexdne-1 (nBu-C(SCN)=CH-HgCl) isolé indépendam-
ment par voie aqueuselz. Si l'addition de HBF4 est réalisée au bout de ce temps de réaction (lheure)
on obtient un mélange de dérivés hydrogénés 1) et IIb ol le thiocyanate Ib est majoritaire
(115/15230/70). Par contre, si on laisse le mélange initial évoluer pendant 24 heures a 40°C le
signal & 6,41 ppm disparait progressivement et le traitement acide opéré a ce stade géndre majori-
tairement 1'isothiocyanate IIb (IIb/Ibr90/10).

D'autre part, nous avons fait réagir en proportions équimoléculaires (0,75 mole/l) l'organo-
mercurique nBu-C(-SCN)=CH-HgCl 1501612 avec un mélange [buAN’, (SCN)™ + Hg(SCN)2 ]réaliaé préala-
blement afin d'éviter la réaction d'élimination rapide mentionnée plus haut : on observe la dispa-
rition progressive du proton vinylique de l'organométallique initial et le traitement acide, opéré
aprds 24 heures de contact & 40°C, géndre l'isothiocyanate IIb,

Ces expériences réalisées en présence de thiocyanate de tétrabutylammonium ne permettent cepen-
dant pas de mettre en &vidence en RMN de fagon nette 1'intermédiaire S-isothiocyanato alcényl mer-
curique de type IV (peut-8tre en raison d'échanges rapides), mais ce dernier peut &tre observé en

remplagant dans les essais précédents le sel BudN*,(SCN)_ par la triphénylphosphine Ph_P qui

3 -13

présente & 1'égard de Hg (II), des propriétés coordinantes analogues & celles des ions (SCN)
(toutefois la réaction de formation des isothiocyanates vinyliques Il n'a pas été &tudiée de fagon
systématique dans ces conditions) : A partir d'un mélange [yexyne-l (b) (0,75 mole/l) +
Ph3P(O,75 mole/l) + Hg(SCN)2 (1,5 mole/l)] on observe d'abord l'apparition du proton vinylique
du thiocyanate IIIb (6,18 ppm dans CDCl3 + PhaP) puis progressivement celle d'un nouveau singu-
let dont le déplacement chimique est plus faible (5,82 ppm) comme on l'attend en remplacant le

1,18 et donc vraigemblablement attribua-

substituant -SCN de la double liaison par un groupe -NCS
ble A nBuC(-NCS)=CH-HgX' (IVb) ; ces deux pics sont également observés successivement, avec des
déplacements chimiques identiques, en soumettant & l'action de [?h3P + Hg(SCN)z] le composé

nBuC(-SCN)=CH-HgC1 18016,

Le schéma 4 fournit donc une explication raisonnable de la formation des isothiocyanates
IIa~-f,i-k & partir des acétyléniques (a-f,i~k): au cours du premier stade aprotique du procédé C,
un adduit organomercurique III & groupement -SCN se forme d'abord puis est converti, si le temps
de contact est suffisant, en organomercurique IV & groupement -NCS et transformé lors de l'addition
de HBF4 en isothiocyanate hydrogéné II. Par contre si un acide fort (HBFd, stod) est présent das
le début de la réaction (procédé A)l. il réagit tréds rapidement avec l'intermédiaire III qui n'a
pas le temps de se transformer en dérivé IV et on observe la formation des thiocyanates Ia-f,i-k
issus des organomercuriques III correspondants, cinétiquement favorisés. Dans le cas des alcynes
disubstitués Et-C=C-Et (g) et nBu-CsC-nBu (h), le m8me schéma doit 8tre globalement valable,
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mais, comme dans les conditions A la formation des isothiocyanates Ilg,h est déjd favorisée, nous
pensons que les congtantes cinétiques du schéma 4 sont, pour ces deux acétyléniques, dans 1'ordre
kN>kS : dans ce cas le produit cinétique et le produit thermodynamique doivent 8tre le méme. En
milieu aqueuxla, on obtient également le chloromercuri-3 isothiocyanato-4 hexane-3
(Et-C(-NCS)=CEt-HgCl) A partir de (g).

Les résultats obtenus avec les acides faibles (tableau 1) sont intermédiaires entre ceux des
procédés A ou C. Plus l'acide utilisé est faible, plus la protodémercuration doit 8tre lente ce
qui laisse d'autant plus de temps aux thiocyanates organomercuriques IV d'évoluer, comme dans
les conditions C, en isothiocyanates IV transformés ensuite par protodémercuration en dérivése II.
Nous avons vérifié que 1'attaque de 1l'acide formique HCOOH sur 1l'intermédiaire f-thiocyanato
alcényl mercurique IIIb, formé A& partir de l'hexyne-1 (), est beaucoup plus 1lente
que celle d'un acide fort : 8i on adjoint au mélange réactionnel des conditions
c [(b) (0,75 mole/l) + BuAN’, (SCN)™ (0,75 mole/l1) + Hg(SCN), (1,5 nole/l)] de 1l'acide formique
(0,75 mole/l), l'intermédiaire III) est encore détectable en quantité importante (environ 50 %
par rapport & (b) initial au bout d’'une heure de contact). Si la m8me expérience est réalisée en
remplacant HCOOH par HBF4, IIIb n'est plus détectable qu'a 1'état de traces (environ S %) car il
est détruit rapidement par HBF4 avec formation simultanée du thiocyanato-2 hexdne-1 (Ib).

Enfin le schéma 4 laisse prévoir la possibilité d'obtenir des isothiocyanates vinyliques diver-
gement substitués en B du groupe -NCS, 8i au cours du second stade du procédé C on utilise un
autre agent de substitution du mercure que le proton : nous avons pu obtenir le diméthyl-3,3
isothiocyanato-2 thiocyanato-1 butdne-1 (Vf) & partir du diméthyl-3,3 butyne-1 (f) :

Schéma 5 :
auan‘,(scu)'

+

2H8(SCN)2 (SCN)2

tBu-CaC-H > [}Bu-C(-NCS):CH—HgX'] #tBuC(-NCS)=CH-SCN

dans CH2012 dans CGHB

(f) vy vf

4 1'issus de 1'é&tape de mercuration du procédé C, on substitue le mercure par un groupe -SCNg'11

4 1l'aide d'une solution benzénique de thiocyanogéne (SCN)217.

Dérivéa Mercuriques Isolés -- Conditions de Stoéchiométrie

A partir d'acétyléniques disubstitués symétriques Rl—CEC—Rx ( (g) : Rl.zt i (k) s R1=nBu :

(L) : R1=002Ma), nous avons pu isoler des composés organomercuriques générés dans CH2012 avant
le stade de protodémercuration. L'extraction de ces composés 3 partir du milieu organique ol ils
sont formés eat cependant difficile, elle ne peut 8tre réalisée pratiquement que si l'on réduvit
au minimum (2 % par rapport & l'acétylénique initial) la quantité de BuAN’, (SCN)™ utilisé.
Dans ces conditions 1'(iso)thiocyanatomercuration du composé insaturé est trds lente (plusieurs
gemaines dans le cas de (g) et de (h) ).

Lt'addition du thiocyanate mercurique & un acétylénique Rl-C!c-R2 est a priori susceptible
de conduire, en fonction de la quantité de Hg(SCN)2 fixée, & deux types d'adduitsa_11 : organo-
mercuriques mixtes Rl—C(SCN):CRZ—HgSCN dont la composition correspond A la formule
[1R1-CEC-R2, 1 Hg(SCN)2 ]ou organomercuriques symétriques (RI-C(SCN)=CR2-)2H3 de composition

[ rl-csc-r?, 1/2 Hg(SCN) ]

Nous avons observé la formation des composés suivants :
,Cl, de décyne-5 (h) (1 mole/1), Bu,N*, (SCN)7(0,02 mole/1) et
Hg(SCN)2 (1,02 mole/1), le produit majoritaire isolé (46 % A partir de (h)) est 1'organométal-

——— A partir d'une solution dans CH
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lique mixte nBu~C(-NC§)=C(nBu)-HgSCN (IVAh). On peut détecter également la formation de
(nBu~C(-NCS)=C(nBu)-)2 Hg (IVA') en plus faible quantité (~15 %X).

-—— A partir du butyne-2 dioate de méthyle (1) et avec une composition équivalente du mélange
initial [31) : 1 mole/l ; Budﬂ',(SCN)- : 0,02 mole/1 ; Hg(SCN)2 : 1,02 mole/l):lnoua n'isolons
au contraire que le dérivé symétrique (NeOZC-C(-SCN)=C(-Cozle)-)2Hg (III1). Il s'agit fici d'un
composé A groupement -SCN S-1ié& : les conditions réactionnelles de type C sont impuissantes A
induire la formation d'isothiocyanate a partir de l'acétylénique activé ().

—— Enfin, nous avons tenté d'utiliser les deux groupes (SCN) de Hg(SCN)2 en faisant réagir
1l'hexyne-3 (g) et Hg(SCN)2 dans les proportions molaires respectives 2/1 (mélange de départ :
(g): 1 mole/l ; BudN’.(SCN)- : 0,02 mole/l ; Hg(SCN)2 : 0,52 mole/l) mais le composé symétrique
attendu IVg (di (isothiocyanato-4 hexdne-3 yl-3) mercure) n'est pas obtenu pur, la composition
du solide IVg’ isolé dans ces conditions correspond en fait 3 celle d'un mélange de mercuriques
mixte et symétrique (voir partie expérimentale).

Les temps de réaction trés longs, liés A la faible quantité de Bu N', (SCN)~ utilisé, font

que les essais mentionnés ci-dessus ne présentent guére d'intérét prégaratit. Par contre 1'ad-
dition, aprds l'étape de mercuration, de borohydrure de sodium peut faciliter l'extraction du
mercurique formé et permettre d'utiliser Bu4N+. (SCN)~ en proportion &quimoléculaire par rapport
4 1l'acétylénique. Ainsi, nous avons traité un mélange réactionnel du type de celui des condi-
tions C, constitué & partir de 1'hexyne-3 (g) par une solution aqueuse baasique de NaBH4 : ce
réactif agit ici en tant qu'agent de symétrisation 18 et on obtient alors, avec un rendement

et un temps de réaction convenables, 1‘organométallique symétrique (Et—C(-NCS):C(Et)QZHg (Ivg)
(quelle que soit la stoechiométrie initiale, inconnue, du mercurique formé avant action de

NaBHA).

Ces résultats montrent que les deux types d'adduits, Rl-C(SCN)=CR2—HgSCN et (Rl-C(SCN)=CR2—)2Hg,
sont susceptibles de se former et qu'on ne peut aisément contr8ler la stoechiométrie de la réac-
tion de mercuration par simple choix des porportions des composés de départ ; en conséquence pour
obtenir une consommation compldte des acétyléniques utilisés, nous sommee partis de 1'hypothése
d'une composition [} Rl—CEC—Ra, 1Hg(SCN)2 de 1l'adduit organomercurique, nécessitant a priori
ltutilisation d'une mole de Hg(SCN)2 par mole d'acétylénique.

Enfin , la présence d'un agent coordinant13 (Bu4N+,(SCN)_ ou Ph3P) est indispensable pour que
1'addition de Hg(SCN)2 a4 l'acétylénique se fasse (ne serait-ce que parce que le thiocyanate mercu-
rique ne se dissout pas dans CH2012 en absence de cet agent) : aucune réaction n'est détectée sur
le décyne-5 (h) , mis en présence d'une suspension de Hg(SCN)2 dans le dichlorométhane en 1'absence
d'autre réactif pendant 10 jours a 40°C. Toutefois, l'ion (SCN) de BuaN’.(SCN)_ n'est pas néces-
saire au bilan réactionnel et, comme nous l'avons signalé plus haut, on peut donc en principe
1'employer en petite quantité ; en raison de l'allongement important du temps de réaction et des
risques de réactions parasites dans le cas des alcynee-1(a-f) (nous avons constaté que nBu-CzC-H
(b) réagit avec Hg(SCN)2 en 1l'absence de BudN', (SCNY )pour donner un composé mal défini dont la
formation est vraisemblablement liée & 1l'abstraction du proton acétylénique de (b)10,11,19) , nous
avons cependant préféré utiliser une quantité é&quimoléculaire de BudN', (SCN)~ par rapport a

l'acétylénique,

D'autre part, la réaction d'élimination (schéma 2, voir plus haut) subie par les alcényl mer-
curiques en présence de (SCN)  peut 8tre considérée d'un point de vue purement stoechiométrique

comme un déplacement de ligand :

Schéma 6 :

Ezl-cx-na, Hg(SCN),, ] + (seN)” — 3 ml-cxc-R?. [Hg(scn);]
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Pour éviter toute compétition entre l'acétylénique et (SCN)~ pour la "coordination" au mercure,
la quantité de thiocyanate mercurique introduit doit 8tre suffisante pour fixer l'ensemble des
"ligands" potentiels (dérivé insaturé + ion thiocyanate) : en présence d'une quantité molaire de
Hg(SCN)2 inférieure & la somme [leN)_ + RéCEC-sz] la consommation de 1l'acétylénique risque
d'8tre incompldte. Ces dernidres considérations nous ont amenés A retenir, dans le procédé C, la
compoaition [; Rl-CEC—R2 + 1 Bu4N+.(SCN)- + 2 Hg(SCN);] pour le mélange initial. Ces conditions,
choisies pour assurer l'utilisation maximale possible de 1l'acétylénique Rl-CEC—Rz, entratnent
toutefois & 1l'issue de 1'&tape de mercuration la présence d'une petite fraction de Hg(SCN)2 non

dissous n'ayant pas réagi.

PARTIE EXPERIMENTALE

L'appareillage, les voies d'accés aux réactifs de départ et les méthodes d'identification des
inomires formés (IR, RMN 1H, chromatographie en phase gazeuse) ont &té indiquées dans la premidre
partiel. Pour certains dérivés des données de RMN13C et 15N ont été également déterminées 16. Les

composés pour lesquels le mot Analyse est suivi d'une formule explicite présentent une analyse
&lémentaire (C,H,N,S, éventuellement Hg) correcte (service central de microanalyse du C.N.R.S.).

Hydrothiocyanatation du Nonyne-1 (d) en Présence d'Acides Organiques (Tableau 1).

On disasout successivement dans 10ml de CH,Cl, 10 mmoles de chacun des réactifs suivants :
BugN*, (SCN)~, acide HA, nonyne-1 (d), Hg(SCN). Le mélange réactionnel est agité a 40°C.
On suit l'évolution de la réaction et on identifie les produits Id et IId formés en chromato-
graphie en phase gazeuse, dans les conditions définies dans la premidre partie.l

Isothiocyanates Vinyliques IIa~k

Mode Opératoire Général : On introduit successivement dans 200ml de CHpCls (distillé sur CaHp)

0,15 mole de Bu,N*, (SCN)~, 0,15 mole d'acétylénique (a-k) et 0,30 mole de thiocyanate mercurique.
Le mélange réactionnel, 1solé de 1l'humidité atmosphérique par un tube 2 CaCly, est soumis A agita-
tion magnétique & 40°C, Aprds un temps de contact variable pour les différents acétyléniques (voir
tableau 2), on ajoute sous agitation 0,15 mole d'acide tétrafluoroborique (soit 21lml de solution
&thérée commerciale (~54 ¥, d=1,19) préalablement dilués par 50ml de CHpClp). On continue A agiter
sanse chauffage pendant encore 30 minutes puis on additionne 500ml de pentane de fagon & précipiter
les sels de mercure et de tétrabutylammonium qui n'y sont pas solubles. Les solvants sont &vaporés,
le résidu d'évaporation est repris au pentane pour 6liminer quelques impureté&s insolubles restantes.
L'évaporation du pentane est suivie d'une distillation sous pression réduite.

A l'exception des dérivés de condensation carbonée élevée (Exemples : isothiocyanato-2 nondne-1
(IId), isothiocyanato-5 décéne-5 (IIh) qui ne subissent pas de dégradation notable a la distilla-
tion ou au stockage (5°C), les isothiocyanates vinyliquee formés sont assez peu stables (polyméri-
sation 20 et/ou oxydation 21) ; les rendements figurant dans le tableau 2 sont donc calculés 2
partir des quantités de produit extrait brut.

La distillation doit 8tre men&e rapidement ; elle ne permet pas la séparation des thiocyanates
vinyliques (Ia~d,j) dont les points d'ébullition sont tris voising de ceux de leurs isomdres II, ellle
permet par contre 1'élimination de produits carbonylés R —COCHZ—R2 formés ici en petite qunntit&
comme dans le procédé A.

Les données relatives aux réactions (durée de l'é&tape de mercuration, proportions des isomdres
I et II formés) sont rassemblées dans le tableau 2. Nous indiquons ci-apras les points d'ébulli-
tion des mélanges et les caractéristiques spectroscopiques des isothiocyanates Ilg-k et Vf
formés. (Les thiocyanates Ig-e,j,k formés conjointement, ici en petite quantité&, sont décrits
dans la premidre partie).

Isothiocyanato-2 Penténe- 1(Ila) : Eb,,=69°. Analyse C H/NS RMN : CH;=c(-Nc3)-a€}cH§-cug H® .
4,82 (s, large) ; 4.95(8)--}1b : 2,27 (t) HC : 1,58 (m) ; Hd + 0,95 (t) I.R. :vcy : bande large,

2 maxima : 2090 cm~l et 2040 cm™ - : 1635 cam~l

VeaC

Isothiocyanato-2 Hexédne-1 (IIb) : Eb,s = 82°. Analyse C H11NS - RMN .: CH, = 4,82 (8, large) ;
4,96 (8) I.R. : voy : 2090 cm1 | 2040 em~) i vgo_c : 1635 cm—l.

Isothiocyanato-2 Octdne-1 (Ilg) : Ebpy = 112°. Analyse CgH, NS - RMN : CH,= 4,77 (s, large) ;
2,88 18] LE. T vy : 2100 ool , 2040 cm~l ; vg_g : 1635 cm™l U.V. : (dans C,H,OH) A = 21Snm,
€ ~ 22000 ; A = 265 am ,¢ ~6000.

Isothiocyanato-2 Nondne-1 (1Id) : Eb3=105°. Analyse C oH17NS RMN : CHZ- : 4,77 (s, large) ; 4,90 (s)
I.R. : vy ¢ 2090 cm™1 , 2040 cml : Voug ¢ 1630 em=1°

Isothiocyanato-1 Phényl-1 Ethyléne (IIg) : La distillation conduit A une décomposition quasi totale
de ce dérivé. RNN : CH_-5,32 (d) ; 5,57 (d) ; 2J=1Hz I.R. : v, : vers 2090 ca~l

Ces caractéristiques spectroscopiques sont en accord avec cg!105 du mdme composé II¢ quli a é&té
égalemg?t obtenu, en faible quantité, par déshydroiodation de 1'iodo-2 isothiocyanato-1 phényl-l
éthane<!.
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: = : = : 4,90 (s, large),
: Ebzs- 70:i Analyse C7H11NS E%% CH2 ( -3
; (°H3)3c 1,18 (s) I.R. ¢ Vey ¢ vers 2090 oM™t ;  vo g ¢ 1625 cm

é : - éoisomdres (Z/E~90/10)
Isothiocyanato-3 Hexéne-3 (IIg) : Eb, .= 82°. Analyse C NS - 2 stér Z / 1
RMN : -CH= : dérivé Z : 5,25 (t, J=7%8 Hy) ; dérivé E ?H§%47 (t, J=8,0 Hy) I.R. : voy : vers 2060 cm™",

veo=g ¢ 1660 em-1

Isothiocyanato~5 Decédne-5 (Ilhk) : Eb16=133°. Analyse cllngNs' 2 gtéréoisomres (Z/E~90/10) RMN :
~CH= : dérivé Z : 5,24 (t, J=7,5Hz) ; dérivé E : 5,46 (¢t, J=7,5Hz) s I.R. : voy ¢ vers 2070 em

Yooc. ! 1660 cm 1 Ces.deux derniers composés IIg et ITh sont &galement obtenus exempts de Ig et Ih
pSr le procédé B .

Isothiocyanato-2 Phényl-1 Propéne-1 (II{) : Ebj=100°.

Comme l'addition de HSCN par le proc&dé Al,
dans les conditions C est tras incompléte :

Analyse CloHighS: Mélange IIZ (80%) + II 7' (20%)
1'isothiocyanatomercuration du phényl-1 propyne-1 (1)

il reste dans le milieu réactionnel environ 75 % de ()
non consommé (RMN} (partiellement récupérable A la distillation) et cette quantité ne diminue plus

apyés 7 Jours de contact & 40°C. Le traitement subs : H
LI (808) : Ph-CH-C(-NGS )iy (2) : CHg ¢ 2,03 (e Hay oG 45840t Te deux réglotaondres | S lon
Z eat &tablie par l'effet Overh r
par rradiation du signal CH, (2ﬁ§;ppm)ﬁ°°’°i°°°m°nt de 35 % de liintensité du signal —-CH=(5,93ppm)
II¢’ (20%) : Ph—C(CNS)=CH-CH3 : CH3 11,86 (d;J=7,0 Hz) ; -CH= : 5,99 (q;J=7,0 Hz). La structure thio-
ou isothiocyanato de ce régioisomdre minoritaire II{’ n'a pu &tre déterminée avec certitude car il ne
se conserve pas dans le mélange distillé (alors que 1l'isomdre majoritaire II{’est stable. L'isothiocyana
Ph—C(—NCS)=CHCH3 (Z) (également instable) a &té obtenu par déshydroiodation de Ph—CH(—NCS)—CHICH3, le

déplacement chimique et la constante de couplage de son proton vinylique sont identiques & ceux gu compo
8é 117 mais la valeur reportée pour le regroupement méthyle est légdrement différente (1,99ppm) L

I.R. :V_ : vers 2090°™ .

—— " CN
Isothiocyanato-1 Méthyl-Thio-1 Hepténe-1 (IIj) : Eby=114°. Analyse C HISNSZ' 2 stéréoisomédres
(~70/30) (+environ 5 % thiocyanate Ij) BRMN : -CH= : isomdre majoritaire :°5,58 (t ; J=7,7 Hz) ;
igomdre minoritaire : 5,78 (t ; J=7,8 Hz).

Dans les conditions Al, en 1'absence de Hg(SCN)Z, la stéréosélectivité est différente : le compo-
8é possédant un proton vinylique A 5,78ppm est l'isothiocyanate majoritaire. I.R. : Vop ¢ 2040 cm-1,

Isothiocyanato-2 Méthoxy~3 Propéne-1 (IIk) : Ce composé semble se dégrader facilement ; comme en
outre il n'est formé qu'en faible proportion par rapport A son isomdre S-11é Ik (voir tableau 2),
nous n'avons pas tenté de le distiller. RMN :CHpo= 5,07 (s, large) ; 5,15 (8) ; -CHy0- : 4,03

(s, large) ; I.R. : VeN ¢ 2100 em™, 2020 cm-1

Diméthyl-3,3 Isothiocyanato-2 Thiocyanato-1 Buténe-1 (Vf) : L'étape de mercuration est sonduite_dans
les conditions du procédé C & partir de 0,075 mole de tBu-CsC-H (f), 0,075 mole de Bu,N , (SCN)}
et 0,15 mole de Hg(SCN)z dans 100 ml de CH3Cl,. Aprés 40 heures d'agitation a 40°C, lﬂ dichloromé-
thane est évaporé sous pression réduite puis on additionne au résidu d'évaporation 180ml d'une solution
"benzénique 0,5 M de thiotyanogdne préparée selon la méthode décrite par Liermainl7:

Pb(SCN)2 (solide) + Br2 (dissous) ———o PbBr2 (solide) + (SCN)2 (dissous)
(une solution de 0,09 mole de brome dans 140 ml de benzéne anhydre est agitée pendant 15 minutes en
présence de 0,11 mole de Pb(SCN), puis le PbBr, formé est éliminé par filtration et lavé avec 40ml
de benzéne).

Le nouveau mélange est agité pendant 4 heures & température ambiante. La solution benzénique est
alors récupérée, le résidu insoluble dans le benzdne est extrait plusieurs fois & l'é&ther, les pha-
ses organiques réunies sont lavées avec une solution de thiosulfate de sodium (+3M) puis a l'eau et
séchées sur Nazsoa. Aprés &vaporation des solvants, on reprend au pentane et &limine par filtration
les impuretés insolubles. L'évaporation du pentane, suivie d'une distillation sous pression réduite
fournit tBu-C(-NCS)=CH-SCN (Vf) sous forme d'un mélange de stéréoisomdres. Rdt 36%. Eb;= 102°.
Spectre de masse C.H) N.S) m/e calc : 198,028539 ; tr : 198,0201. RMN ' et 13¢ (voir réf. 16)
(CIH‘;) C2-Ca(—NCAS?=cg“g_SC5N . Isomdre majoritaire (60 %) : H® : 1,22(s) ; H° : 5,85 (8) Cl : 27,7
c® :38,9 ; ¢ : 145,9 ; c%:140,7 ; C5 ; 105,0 (35 _;b=189,2 Hz) ; CO : 109,5. lsomére minoritaire
(40 %) : H8 : 1,28(8) ; HP ; 6,08 (s) ¢l : 28,6 ; c2 , 39,1 ; €3 : 143,2 ; c¢? : 13a,4 ; c5

109'8(Jc5_Hb=184,3 Hz) ; ¢® : 109,3. I.R.: -NCS : 2090 cm L, 2040 cm™l ; —SCN : épaulement a
2160 cm .

Dérivés Organomercuriques R' - C:C-R' , n Hg(SCN), isolés.
La stéréochimie de ces composés qui ne possddent pas de proton vinylique ne peut 8tre aisément

déterminée par RMN. Les résultate précédemment acquis 1,12 nous incitent cependant & leur attri-

buer une configuration E, trés majoritaire ou exclusive.

1°/nBu-C(-NCS}=C(nBu)-HESCN (IVA) : Un mélange de décyne-5 (k) (30 mmoles), Hg(SCN), (30,6 mmoles)

et BuyN+,(SCN~) (0,6 mmole) dans 30 ml de CHpCl, est agité A 40°C pendant 25 jours puis filtré. Le

filtrat est additionné d'heptane, le chlorure de méthyldne est évaporé puis on refroidit a -20°C ce

qui entrafine la précipitation de 1'isothiocyanato~6 (thiocyanato mercuri)-5 décéne-5 (IVh) (6,3g,

46 % par rapport & (h))recristallisé ensuite dans un mélange acétone-heptane.

IVh : F=60°. Analyse 012H18H3N282 ; I.R. : -NCS : bande large & 2100 cm_1 ; épaulement 3 2150 cm

pour -SCN 116 glnglz.

Ye=c 1600 cm ~. RMN : 2(CH2-C=C) : 2,47 (m) ; 2(CH2—CH2) ; 1,48 {m), 2CH

L'intégration du spectre en présence d'une quantité pesée de CH?Cl utilisé comme &talon inter-

ne confirme la stoechiométrie [CIOHIB' 1 Hg(SCN)Z] déterminée par 1:analyse &lémentaire.

Apréds précipitation de IVh, l'heptane de la solution mére est &vaporé, l'analyse RMN du résidu

1

3 0,97 (m)
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d'évaporation (1,8g) montre qu'il est constitué de décyne-S (k) n‘ayant pas réagi (~CHy~C=C-CHp- :
8=2,13ppm, intensité intégrée 45%) et d'un dérivé alcényl mercurique IVh'(-CHz—?=q—CHé- : 8 =2,51ppm,
intensité intégrée 55%) (~15% par rapport & (h)) ; ' intégration du spectre en présence d'un &talon
interne (Cﬂzclz) indique, pour IVh’, la composition [?10"18' 1/2 Hg(SCN)é] correspondant au mercu—
rique symétrique nBu-C{-NCS)=C(nBy)- ZHg.

20/ Eieozc—cg-scn)=d(-cozne)-] Hg (III1) : Le mélange de départ (Me0,C-CzC-CO_Me (1) : 30 mmoles
Hg (SCN), : 30,6 mmoles ; Bu,N', (SCN)” : 0,6 mmoles ; CHCl, : 30 ml) eat egith & 40°C pendant
7 jours puis filtré., L'évaporation sous pression réduite de CH201 entraine la précipitation de
MeOZC-C(-SCN)=C(-C02Me)£]2 Hg (I1Il) (5,8 g, 64% A partir de (1)L IIIl! F=162° (DMSO + &thanol).

. . -1 . . -1. 7 -1 . . -1
ARalyse C, H) HEN,S,0, T:R. : -SCN : 2160 em™! i veyp ¢ 1715 om 1670 em™" ; v._» 21555 cm

RMN : (dans DMSOd®) : 2CH, : 3,90 (s8) et 3,82 (s).

3°/ Dérivé IVg' : Le mélange de départ (hexyne-3 (g):30 mmoles ; Hg(SCN)2 : 15,6 mmoles ; Budﬂ‘ ,

(SCN)™ : 0,6 mmole ; CH2C12 : 30 ml) est agité A 40° pendant 34 jours. L'extraction conduite comme

dans le cas de IVR par précipitation A 1'heptane du mercurique disasous dans CH Clz conduit & la
formation d'un solide IVg' (3,8 g) & point de fusion net, F=83° (heptane}. I.R. : -NCS : 2120 cm-l.
“C:C: 1600 cm~1 R.M.N. : ZCH2 : 2,60(m) ZCH3 : 1,20(m). L'intégration en_;;Zsence d'un étalon
interne (CHZCIZ) indique pour IVg' la stoechiométrie [?ZHS-C!C—CZHS , 0,75 Hg (SCN);] ; le résultat
de l'analyse centésimale correspond toutefois & une teneur un peu plus faible en Hg(SCN), (calc.
pour [?6"10' 1 Hg(SCN)é] : C% 24,09 , Hg¥ 50,29 ; calc. pour Ee"1o' 1/2 Hg(SCN)é] : C¥ 34,95 ,

Hg% 41,70 ; tr C% 31,22 , Hg% 45,08).

4°/ (Etc(-NCS):CEt-)zgg {I¥g) : Un mélange réactionnel du type de celui des conditions C(hexyne-3
(g) : 0,075 mole ; BuAN'. (SCN)~ : 0,75 mole ; Hg(SCN)2 : 0,15 mole dans 100 ml CHZCIZ) est agité

a4 40°C pendant 48 heures puis on additionne 150 ml d'une solution de NaBHA a4 0,5 mole/l dans la
potasse aqueuse (KOH : ~150 g/l)}. On agite encore, sans chauffage, pendant 20 minutes puis on
ajoute une grande quantité de pentane. La phase organique est isolée par décantation et filtration.
Aprés évaporation des solvants, le sclide précipité est lavé avec un minimum de pentane pour élimi-
ner 1'isothiocyanato-3 hexdne-3 (IIg) formé en petite quantité. On obtient ainsi le di(isothiocya-
nato-4 hex#ne-3 yl-3) mercure (IVg) (10,28 g ; 57% & partir de (g)).F=136° (hexane)- Analyse

-1 . - ‘ ; . . :
CIAHZOHSNZSZ' I.R. .: YoN ¢ 2060 cm P Voo ¢ 1595 cm . R.M.N. : ZCH2 : 2,52(m) ; ZCH3 ¢ 1,16(m).
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