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ADDlTIalDE L'ACIDBllrIDCYAlCLQm ADXA -QIRS A L'AIDR Dx Ifg(I1) 
II -DEl%RfIOIID'ISDTHIDCYUAYESVIUYLI~PARllRCURaZIDH- 

-TIM. 

Abstract - Thioc anic acid HSCN is added to some acetylenic compounds 
RI-CEC_R2 thro u83; a two-step one-pot procedure rich involves, first, 
the generation in CH2Cl2 of R-thiocyanato and/or s-isothiocyanato alke- 
nyl mercuric coupounde Rl-c (SCN)=CR2-Hg- by addition of mercury (II) 
thiocyanate Hg(SCNl2 to Rl-CrC-R2, th en the substitution of mercury by 
hydrogen through acidic treatment. In proper conditions of stoechiometry 
and reaction time the process is thermo 

T 
amically 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-isothiocyenato l-thiocyanato 1-butene is also reported. 

Rbsumb - L'addition de l'acide thiocyanique HSCN B den composbs acbty- 
lbniques Rl-C-C-R2 est rbalisbe selon un procbdb en deux btapes qui 
implique, d'abord, la formation dans CH2Cl2 de composbs d-thiocyanato 
et/au fl-isothiocyanato alcbnyl mercuriques R1-C(SCN)=CR2-Hg- par addi- 
tion du thiocyanate mercurique Hg(SCN12 B R1-CsC-R2, puis la substitu- 
tion du mercure par l'hydrogbne B l'aide d'un traitement acide rbalieb 
in situ. Dane des conditions convenables de stobchicmbtrie et de temps 
de rbaction, ce processus est thermodynamiquement contr816 et permet 
ainsi l'obtention d'isothiocyanates vinyliques R1-C(-SCN)=CHR2 m*me 
dans 10s cas oil 10s thiocyanates vinyliques isombres sont clnbtiquement 
favorisbs. La prbparation du dimbthyl-3,3 isothiocyanato-2 thiocyanato-1 
butbne-1 est bgalement dbcrite. 

Nous svons montrb dans la premihre partie de co travail1 que la prbsence de thiocyanate mercu- 

rique Hg(SCN12 permet d'induire l'addition d'acide thiocyanique HSCN. gbnbrb in situ dans le 

dichlorombthane. 1 la triple liaison d'acbtylbniques non sctivbs R1-CeC-R2. 

Suivant la nature doe substituants R1 et R2 du substrat scbtylbnique, on obtient des thiocyanates 

vinyliques (I) R1-C(-SCN)=CHR2 et/au des isothiocyanates vinyliques (II) R1-C(-NCS)dHR2. Dans 

l'ensemble, cette mbthode conduit plut8t aux dbrivbs de type I B groupement -SCN S-lib ; en parti- 

culier lea dbrivbs N-libs R1-C(-NCS)=CH2 (IId-0) correspondant aux alcynes-1 Rl-CX-H (U-f?) 

(R1=n-alkyl , phbnyl) ne se fonnent pas dans ces conditions. 
L'accbs aux isothiocyanates vinyliques, qui ne peuvent btre prbparbe par 10s mbthodes classiques 

rbservbes aux isothiocyanates saturbs 
2b 

, apparaissait pourtant dbsirable en raison de leur poten- 

tial synthbtique wpbrb, notarment dans des rbactions de cycloaddition 3,4 . Nous avons pu met&e au 

point une mbthode de mercuration - protodbmercuration, soit globalement la fixation de HSCN, qui 

permet effectivement d'obtenir prbfbrentiellement les inothiocyanates (IIU-,j) b partir des acbty- 

lbniques (ad1 (pour la numbrotation. voir tableau 2). 
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Conditions gbnbralee de rbaction 

1 Rappelone tout d'abord les conditions d'addition de HSCN dbcritee dane lo mbmoire prbcbdent : 
dane un procbdb A, cette rbaction eet rbaliabe A partir d'une aolution dane CH2C12 d'un acbtylbnique 

Rl-ccc-R2, de Bu4N+.(SCN)-, d'un acide (H2S04, HBF4 ou HCl) de force eupbrieure A cello de l’acide 

thiocyanique (pKa de HSCN : -1.5 A 2)5 (concentration de tea troie rbactife : 1 mole/l) et de 

thiocyanate mercurique (concentration 0,l A 1 mole/l) 

B"4;;4. 

; dnns une variante (procbdb B) lo mblanpe 

(SCN)- + acide fort dane CH2C12 eat remplacb par une solution bthbrbe d'acide thiocyanique. 

A quelquee exceptions prAa , oea deux procbdba A et B gbnArent doe dbrivbe S-liba de type I 

(Rl-C(-SCN)=CH-R2) ; ainai un alcyne monoaubatitub tel quo lo nonyne (d) conduit de facon quasi 

exclusive au thiocyanate nC7H15 -C(-SCN)ICH2 (ti). 

La modification de tee conditiona expbrimentalea noue a permie d'obtenir prbfbrentiellement doe 

dbrivbe N-libe du type II. Lee premiere rbaultats en co eons furent obaervbe en remplagant l’acide 
_. 

fort du procbdb A par un acide organique (polynitrophbnol ou acide carhoxylique)de pKa aupbrieur 

A celui de HSCN ; lo tableau 1 montre clairement l'effet de la force de l'acide cur lee proportions 

dee ieomArea Id et IL1 formba A partir du nonyne-1 (d): plus l'acide eet faible, plus la forma- 

tion d'ieothiocyanato-2 nonAne-1 (IId) cat favoriabe. D'un point de vua eynthbtique oee conditions 

apparaieeent toutefoie difficilement utilieablee : la faibleeae de l'acide ralentit coneidbrablement 
la rbaction et l'ieothiocyanate IId ee dbcompoee dana lo milieu rbactionnel ei lo tempe de contact 

eat trop long. 

Hydrothiocyanatation du Nonyne-1 (d) en Prbeence d'Acidee Organiquee HAa) : 
Formation d'Isothiocyanato-2 Non&e-l (IId) et de Thiocyanato-2 No&e-l (Id) 

Acide HA 

CF3COOH 

C12CHCOOH 

C1CH2COOH 

Taux global de formation en 
pK (rbfbrence) 
a (Id+IId) 

Proportion d'ieothiocygr 

(X A partir dedb) 
nate :IW(I&IId) (X) 

-0,36 66 27 

l,4B7 45 30 

2,857 24 47 

HCOOH 3,757 15 280 

CH3COOH 4,757 zq Id non dbtectable 

2,4,6, trinitro- 
phbnol. 

0,387 64 38 

2.4 dinitrophbnol 3,967 10 %90 

a)Bu N+,(SCN)-+ Hg(SCN) + (d) + HA dnne CH Cl . Concentration molaire de toue lee rbactife. 
~~~~ ratwe 400~. b) Obe&vbe a" bout d'un tampa de rbaction de 8 hewee. 8 

Le mode opbratoire finalement retenu (procbdb C) qui conduit aux q eilleura rbeultata en compo- 

ebe II bvite, dane un premier tamps. toute introduction d'acide : on mat en prbaence. dana 

CH2C12,Bu4N+,(SCN)- (0.75 mole/l), l'acbtylbnique R1-CrC-R2 (o -& (0.76 mole/l) et Hg (SCN)2 

(1.5 mole/l) (la choix doe proportions atoechiombtriquea eera expliqub plw loin) et co q blange 

rbactionnel eat agitb A 40°C, de un A quelquea joure. Ce n'eet qu'enauite qu'on ajoute l'acide 

(HBF4 A 54 96 dans l'bther) et la durbe de co second etade eet limitbe A 30 minutes. Lee rbeultate 

obtenua par co procbdb C eont rbunie dane le tableau 2 : lee ieothiocyanatee vir\yliquee II sont 
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alnni formbe de fa9on trbs majoritaire vis A vie des thiocyanates I ; le rendement en produits 
d'addition de HSCN au sub&rat acbtyl6nique pout atteindre dane 10s cas favorables SC A 65 X, il 

est toutefois sowent limit6 par la fragilitb des lsothiocysnates II form6a. 

TABLEAU 2 

Formation d*Isothiocyanates Vinyliquea R'-C(-NCS)+zH-R2(v- A) et de Thiocyanate&Vinyliques 
(Ia -e.j,k) A Partir des Ac6tylbniquee R XX-R (a-k) par le Procbd6 C 

R1 R2 Tamps de Rendemcnt 
Reaction (heums)b) globalc) 

Proportion d'isothio- 
cyanate : X1/(1+11) (X) 

a n-Pi- H 443 42 90 

b n-Bu H 24 55 93 

C n-C6H13 
H 24 60 94 

d n-C7H15 H 24 63 94 

e Ph H 40 32 76 

f t-Bu H 30 42d) 100 

@ Et Bt 48 50 100 

h n-Bu n-Bu 48 65 100 

i Me Ph 168 170) SO ou 1CCf) 

j MCS- "-C5Hll 24 57 95 

k NeOCH2- H 168 30 35 
24 37 15 

a) 1°/Bu4N+,(SCN)-: 0.75 mole/l * Hg(SCN) : 1.5 mole/l ; acbtyldnique (a-k) : 0,75 mole/l. 
temp6rature 4O.C (sauf pour (a) : &WC)- 2+BF (54 % dans Et 0). - b) Ces tamps de rbaction se 
rapportent A la premiAre btape aprotique ; la d&be du traitem&t par HBF est de 30 minutes dans 
tous lea CM - c) A partir des acdtyldniques (a-kJ, rendement en produit fxtrait, non distill6 
(voir partie exp(irimentale).- d) Environ 15 X de (f) n'ayant pas r6agi - e) Environ 75 X de (i) 
n'ayant pas rdagi. - f) La structure d'un r6gioieomAre minoritaire n'a pu 6tre 6tablie (voir par- 
tie expbrimentale ). 

L'influence dcs substituanta R1 et R2 de la triple liaison sur lee proportions d'isomAres I et 

11 form6s dans lea conditions C est parallble A cello qui eat observde dans 10s conditions Al. Wais 

pour chaque acftylbnique 6tudib, le rapport II/I est maintenant nettement accru : pour lee alcynes-I 
linbaires (cd). le rapport II/I est sup6rieur ou 6gal A 90/10 dans lee conditions C alors que co8 

substrate donnalent quaei-exclusivement des thiocyanates (Ia-d) dans lee conditions A ; la forma- 

tion de 30 % de tBu-C(-NCS)=CH2 (IIf) 6tait d6jA observ6e A partir du dim6thyl-3,3 butyne- l(f) 
dens lea conditions A et cello des isothiocyanates IIg et IIh A pertir de l'hexyne-3 (g) et du 

dbcyne-5 (A) Qtsit majoritaire (*S/15) : tea trois composds IIf-h sont alors seuls fonnds par le 

procbd6 C, A l'exclueion de leur iuomArea If-h . 

Lee limites du procbd6 C apparaieeent lorsqu'on cherche A obtenir dea isothiocyanatea vinyliques 

A partir d'acbtyl6niques A substituants (R1 et/au R2) Clectroattracteurs : le changement de condi- 
tions expdrimentales (A+C) eat impuissant A modifier le mode de fixation de (SCN)- cur le butyne-2 

dioete de mdthyle He02C-CsC-C02Me (2) et on isole A partir de (1) le dbrivd mercurique A groupement 

-SCN S-116 &'J2C-C(-SCN)=C(-C02Lle)-]2 Hg (1112) (l'attaque acide n'a pas bti rdalis6e dms ce 
Cm). Dam 10 CM du m6thoxy-3 ~~opyne-1 (k), dont la triple liaison Porte 6galement un groupement 

quelque peu attracteur, le rapport IIk/Ik des laomAres form66 (mbthoxy-3 (ieo)thiocyanato-2 pro- 

PAnes-1) ne d6passe Pas 15/B5 si la PremiAre btape aprotique du proc6d6 C dure 24 heuree, ii peut 

cependant gtre port6 A 35/65 si cette 6tape est prolongbe pendant une semaine (voir tableau 2). 
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Interprbtation 

En prbsence d’un anion X- jouant le rdle d'agent nuclbophile, les eels mercuriquee peuvent 

s'additionner aux composba inaaturbs olbfiniques ou acbtylbniques pour donner den dbrivbs organo- 
B-11 

mercuriques , par exemple dans le ca8 d'un acbtylbnique : 

sch&nn 1 : 

R1-C&-R2 + Q+,X- + HgX; 9 ------ > I?-CX=CR'-HgX' + Q+,X'- 

(Q+-H+,N~+... ; X-,x@- = Cl-,CH,COO-,(SCN)-...I 

En particulier, now avons pu de la sorte isoler en milieu aqueux 
12 

de8 cmposbe B-thiocyanato 

alcbnyl mercuriques. par exemple l'organombtallique nBu-C(-SCN)=CH-HgCl B partir de l'hexyne-1 (b). 

On eait aussi que certain8 de ces dbrivbe d'addition de8 ssle mercuriques aux composbe insaturbs, 

mis en prbsence d'agents coordinants 
13 

L neutrea (par exemple la triphenylphoaphine Ph3P) ou anio- 

niques (par exemple (CN)- ou (SCN)?, peuvent subir une rbaction d'bliminstion et rbgbnbrer l'olb- 

fine ou l'acbtylbnique dont 118 aont issue : B-10,14 

&h&no 2 : 

R1-CX=CR2-HgX' + L + R1-CrC-R2 +[LHgXXj 

(L=Ph3P, (CN)-, (SCN)-...) 

Ainsi nous avona constatb que l'addition 1 une solution dans CH2C12 ou CDCl$e chloromercuri-1 

thiocyanato-2 hex&e-l, d'une quantitb bquimolbculaire de Bu4N+, (SCN)- entrarne une dbcompoaition 

quasi-instantanbe de ce dbrivb nBu-C(-SCN)=CH-HgCl, avec formation d'hexyne-1 (b)12. 

Done, l'ion (SCN)- possbde B la fois des propribtbs nuclbophiles via-b-via du carhone (schbm 1) 

et dee propribtbs coordinantes via-A-via du mercure (schbma 2) et loraqu'on met en prbsence Bu4Nt. 

(SCNI-, un acbtylbnique R1-CEC-R2 et un excbs de Hg(SCN12, lee composbe d'addition de type 

R1-C(SCN)=CH-HgX' eont b la fois dana les conditions de leur formation et dans cellen de leur 

dbcomposition. Cette situation peut dtre de nature b gbnbrer un bquilibre : 

Sch&tnx 3 : 
(SCN)- 

Rl-W-R2 + n Hg(SCN)2t-- -n Rl-C(SCN)DcR2-HgX* 

(Le eubstituant X' de Hg est ici susceptible d'btre un groupement -SCN al n=l ou un second motif 

alcbnyle R1-C(SCN)=CR2- 81 w0.5 (voir plua baa) 1. 

En raison de8 deux poasibilitbs de fixation au carbone bthylbnique du groupement SCN (par S ou 

N) cet bquilibre acbtylbnique$adduit organomercurique (III ou IV) pout me doubler d'une transfor- 

mation plus ou mains complbte thio3isothiocyanate entre 10s organcmbtalliques III et IV : 

&h&a 4 : 

R1-C(-SCN)=CR2-HgX' 
H+ 

(,Rl-C(-SCN)=CH-R2) 

(III) (I) 

Rl-W-R2 

+ 

Hg(SCN12 

R1-CWSkCR2-HgX' 
H+ 

C-R'-C(-NCS)=CH-R2) 

(IV) (II) 



D'autra part, il a 6tb aontrb (dana le caa de thio- ou d'isothiocyanates oP.18 @‘OUWmat 

SCN eat port6 par un carbons eaturC)que lee compoebs 1 motif R-N=C=S aont thsrmodYnaaiquament 

plus stables que leure isom&ee R-S-QN2a, l5 . Si 1'6quilibre global antre III et 

IV dane lo l ch6ma 4 peut effectivement q '6tablir. il doit vraisemblablement dtre en 

faveur du dbrivb B-isothiocyanato alcdnyl mercurique IV, et l'addition ultdriaure d'acide, entrar- 

nant une substitution de Hg par H 
9-12 , g6nl)rera alors l'isothiocyanate hydrogbnd II m8ms si le 

rapport ks/kN des constantes cin6tiques set en faveur de l'organomercurique III B groupsment 

-SCN S-lib (ce qui doit btra le CM loraqu'on part dea acdtyldniquee q onoaubetitu6s F?-CeC-H 

(a-fl' 1. 

Ce processus rdactiOMe1 apparaft tOtIt a fait vraiaemblable, pUiSqUS noua avone pu effSCtiVS- 

ment mettre en (vidence, dane lee conditions C, 21 partir de l'hexyne-1 (b) la formation puie la 

transformation d'un interm6diaire E-thiocyenato alcbnyl mercurique III b en euivant en EM l'bvo- 

lution d'un mdlange [(b) (0.75 mole/l) + Bu4N+,(SCN)-(0,75 mole/l) + Hg(SCN)* (1,5 mole/l)]dane 

CDC13 : au bout d'une heure a 40°C lee signaux de l'alcyne lb) de d6part ont enti*rement disparu, 

on observe alors, dana le spectre du milieu rdactionnel un nouveau signal attribuable au proton 

vinyllque de IIIb B 6=6,41 ppm (+ 2 raise satellites : *.J 
l&199" 

= 113Hz), valeur identique dans 
la limits de precision de la meaure B celle que noue obaervona d%ne lee mgmes conditions pour le 

proton vinylique du chloromercuri-1 thiocyanato-2 hex&e-l (nBu-C(SCN)=CH-HgCl) is016 ind6pendam- 

ment par voie aqueuse '*. Si l'addition de HBF4 est r6alis6e au bout de co tempe de rdaction (lhmeo) 

on obtient un m6lange de ddrivda hydrogdn6s Ib et IIb OP le thiocyanate Ib est majoritaire 

(IIb/Ibc30/70). Par contre. si on laisee le mblange initial Cvoluer pendant 24 heurss A 40°C le 

signal A 6,41 ppm dieparait progresetvement et le traitsment acide opCr6 B ce stade g6nbre majori- 

tairement l'isothiocyanate IIb (IIb/Ib~90/10). 

D'autre part, noue avona fait r6agir en proportions 6quimoldculaires (0.75 mole/l) l'organo- 

mercurique nBu-C(-SCN)=CH-HgCl ieo1612 avec un melange 
I 
Bu4N+, (SCN)- + Hg(SCN)* rbalie6 prbala- 1 

blement afin d'6viter la rdaction d'6limination rapids mentionn6e plus haut : on observe la dispa- 

rition progressive du proton vinylique de l'organom6tallique initial et le traitsment acide, op6r6 

apr&s 24 heures de contact B 40°C, gCn&re l'isothiocyanats IIb. 

Ces sxpdriences rCalis6es en prdeence de thiocyanate de tdtrabutylammoniw ne permettent cepen- 

dant pas de mettre en bvidence en RIM de facon nette l'intermbdiaire S-isothiocyanato alc6nyl mer- 

curique de type IV (pout-8tre en raison d'6changes rapidea) , main ce dernier peut gtre observd en 
rempla9ant dane lee eseaie pr6cddenta 1s eel Bu4N+,(SCN)- par la triph6nylphosphine Ph3P qui 

pr6sente B 1'6gard de Hg (II), des propribt6s coordinantes analoguea A cells6 des ions (SCN)-13 

(toutefoia la r6action de formation de8 isothiocyanates vinyliques II n'a pas 6t6 Ctudi6e de facon 

syetCmatiqu8 dens tee conditions) : B pertir d'un mdlange [hexyne-1 Ib) (0.75 mole/l) + 

Ph3P(0,75 mole/l) + Hg(SCN), (1,5 mole/l)] on observe d'abord l’apparition du proton vinylique 

du thiocyenate IIIb (6,lS ppm dana CDC13 + Ph3P) puis progressivement cells d'un nouveau singu- 

let dont le ddplacement chimique set plus faible (5.82 ppm) comme on l'attend en remplacant la 

substituant -SCN de la double liaison par un groupe -NCS 
1,16 

et done vraisemblablement attribua- 

ble A nBuC(-NCS)=CH-HgX' (IVb) ; tea deux pica sont Cgalement observ6e succeesivement, avec des 

dbplacemente chimiques identiques, en soumettant B l'action de 
c 
Ph3P + Hg(SCN), 

I 
le composd 

nBuC(-SCN)=CH-HgCl 1~016. 

La schdma 4 fournit done une explication raisonnable de la formation doe isothiocyanates 

IIu-f,i-k B partir dea acbtyl6niques (a-f,i-kl: au cows du premier stade aprotique du procbd6 C. 

un adduit organomercurique III P groupement -SCN se foma d'abord puie eat converti. ei 1s temps 

de contact est euffiaant, en organomercurique IV & groupenont -NCS et transform6 lore de l'addition 

de HBP4 en ieothiocyanate hydrogbnb II. Par contre ei un acids fort (HBF4. H2S04) ent prbaent d&a 

1s d&but de la r6action (procbdb All, il rbagit tr&a rapidamant avec l'intarm6diaire III qui n'a 

pas lo tempo de se transformer en dbriv6 IV at on obearve la formation des thiocyanates ti-f,i-k 

iaaue des organomercurlques III correapondants. cin6tiquement favorie6s. Dane le cae des alcynes 

diaubstituds Et-CsC-Et fgl et nBu-CsC-nBu fhl, 1s m8me SchCma doit gtre globalement valable, 
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maie. comae dane lee conditions A la formation de8 ieothiocyanatee IIg,h eet dbJA favoriebe, noue 

peneona que lee conetantee cinbtiquee du echbme 4 cont. pour tee deux acbtylbniquee, 

kN'kS 
: dane ce cae le produit cinbtique et le produit thermodynamique doivent 8tre 

milieu aqueux12 , on obtient bgalement le chloromercuri-3 ieothiocyanato-4 hexAne-3 

(Et-C(-NCSkCEt-HpCl) A partir de (81. 

dane l'ordre 

le mbme. En 

Lee rbeultate obtenue avec lee acidee faiblee (tableau 1) eont intermbdiairee entre ceux dee 

procbdbe A ou C. Plus l'acide utilieb eet faible. plus la protodbmercuration doit btre lente ce 

qui laieee d'autant plus de tempe aux thiocyanatee organomercuriquee IV d’bvoluer, comme dane 

lee conditions C, en ieothiocyanatee IV traneformbe eneuite par protodbmercuration en dbrivbe II. 

Noue avone vbrifib que l'attaque de l'acide formique HCOOH eur l'intermbdiaire Gthiocyanato 

alcbnyl mercurique IIIb, formb A partir de l'hexyne-1 (b). eet beaucoup plus lente 

que celle d'un acide fort : ei on adjoint au mblange rbactionnel de8 conditione 

C [CbJ (0,75 mole/l) + Bu4N+, (SCN)- (0.75 mole/l) + Hg(SCN)2 (1,5 mole/l)] de l'acide formique 

(0,75 mole/l), l'intermbdiaire IIIb set encore dbtectable en quantitb importante (environ 50 % 

par rapport A fbl initial au bout d'une heure de contact). Si la mboe expbrience set rbaliebe en 

remplacant HCOOH par HBF4, IIIb n'eet plus dbtectable cF.I'Al'btat de traces (environ 5 X) car il 

eet dbtruit rapidement par HBF4 avec formation eimultanbe du thiocyanato-2 hextie- 1Ib1. 

Enfin le echbma 4 laieee prbvoir la poeeibilitb d'obtenir de8 ieothiocyanatee vinyliquee diver- 

eement eubetitube en il du groupe -NCS, ei au coure du second etade du procbdb C on utiliee un 

autre agent de substitution du mercure que 18 proton : noue avona pu obtenir le dimbthyl-3,3 

ieothiocyanato-2 thiocyanato-1 butAne-1 fVfl B pertir du dimbthyl-3,3 butyne-1 ff) : 

Schkma 5 : 

Bu,N+,(SCN)- 

+ 

2Hg(SCN)2 

tBu-C&-H , 

dane CH2C12 

(SCt02 

$BuC(-NCS)=CH-SCN 

dane C6H6 

(f) I"f "f 

A l'ieaa de l'btape de mercuration du procbdb C. on eubetitue le mercure par un groups -SCN 
9,ll 

A l'aide d'une solution benzbnique de thiocyanogine (SCN),17. 

Dbrivbe Wercuriquee Isolde - Conditions de Stobchiombtrie 

A partir d'acbtylbniquee dieubetitube eymbtriquee R1-CIC-Rl ( (gl : R'=Et ; (h) : R'=nBu ; 

II! : Rl=C02Me), noue avone pu ieoler de8 compoebe organomercuriquee gbnbrbe dane CH2C12 avant 

le etade de protodbmercuration. L'extraction de tee compoebe A partir du milieu organique 03. 118 

eont formbe eat cependant difficile, elle ne peut btre rbaliebe pratiquement que ei l'on rbdvit 

au minimum (2 X par rapport A l'acbtylbnique initial) la quantitb de Bu4N+, (SCN)- utilisb. 

Dane tee conditions l'(ieo)thiocyanatomercuration du compoeb ineaturb eet trbe lente (plueieure 

eemainee dane le cae de Igl et de (hl 1. 

L'addition du thiocyanate mercurique A un acbtylbnique R1 -CiC-R2 set a priori susceptible 

de conduire, en fonction de la quentitb de Hg(SCNj2 fixbe, A deux types d’addufte 
a-11 

: organo- 

mercuriquee mixtee R1-C(BCN)=CR2-HgSCN dont la composition correspond A la formule 

[~R~-czc-R~, 1 H.g(SCN), 1 ou organomercuriquee eymbtriquee (R' -C(SCN)=CR'-),Hg de composition 

c 
1 R1-CeC-R2, l/2 Hg(SCN) 

21. 

Noue avone obeervb la formation de8 compoebe euivante : 

--- A partir d'une solution dens CH2C12 de dbcyne-5 Ihl (1 mole/l), Bu,N+,(SCN)-(0,02 mole/l) et 

Hg(SCNj2 (1,02 mole/l), le produit majoriteire ieolb (46 X A partir de fhl) eet l'organombtel- 
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lique mixte nBu-C(-NCS)-C(nEu)-HgSCN (WI). On pout dbtecter bpalenent la formation de 

(nBu-C(-NCS)=C(nBul-12 Hg (WA') en plue faible quantitb (415 96). 

-- A partir du butyne-2 dioate de mbthyle (2) et avec une composition bquivalente du mblange 

initial C (2) : 1 mole/l ; Bu4N',(SCNl- : 0,02 mole/l ; Hg(SCN12 : 1.02 mole/ll]noua n'iaolona 

au contraire que le dbrivb symbtrique (MeO,C-C(-SCN)=C(-C02Ne)-),Hp (11121. I1 a'aglt ici d'un 

composb B groupement -SCN S-lib : lea conditions rbactionnellea de type C sont impuissantes b 
indulre la formation d'iaothiocyanate b partlr de l'acbtylbnique activb (I). 

- Enfln. nou8 avona tentb d'utilieer les deux groupes (SCN) de Hg(SCN), en faisant rbegir 

l'hexyne-3 (g) et Hg(SCN12 dans les proportions molairee respective8 2/l (mblange de dbpart : 
(8): 1 mole/l ; Bu4N+,(SCN)- : 0.02 mole/l ; Hg(SCN)2 : 0,52 mole/l) maia le composb aymbtrique 

attendu IVg (di (iaothiocyanato-4 hexbne-3 ~1-3) mercurel n'est pas obtenu pur. la composition 

du solide IVg' isolb dana ces conditions correspond en fait b celle d'un mblange de mercuriques 

mixte et symbtrique (voir partie expbrimentale). 

Les tempe de rbaction trbs longa, libs B la faible quantitb de Bu4N’, (SCN)- utilisb, font 

que lee eaaais mentionnbs ci-dessua ne prbsentent gubre d'intbrbt prbparatif. Par contre l'ad- 

dition, aprbs l'btape de mercuration. de borohydrure de sodium pcut faciliter l'extraction du 

mercurique form6 et permettre d'utiliser Bu4N*, (SCNl- en proportion bquimolbculaire par rapport 

b l'acbtylbnique. Ainsi. noun avona traitb un mblange rbactionnel du type de celui de8 condi- 

tions C, constitub b partir de l'hexyne-3 (gl par une solution aqueuae baaique de NeBH4 : ce 

rbactif agit ici en tant qu'agent de aymbtrisatlon 
18 

et on obtient alors. avec un rendement 

et un tempe de rbaction convenablea, l'organombtallique symbtrique (Et-C(-NCS)=C(Et1j2Hg (IVg) 

(quelle que 80it la stoechiwnbtrie initiale, inconnue, du mercurique form6 avant action de 

NaBH,). 

Ces rbsultata montrent que les deux types d'adduita. R1-C(SCN)=CR2-HgSCN et (R1-C(SCN1=CR2-)2Hg, 

sont sueceptibles de ae former et qu'on no peut aiabment contr8ler la stoechiombtrie de la rbac- 

tion de mercuration par simple choix des porportions dea composbs de dbpart ; en consbquence pour 

obtenir une consommation complbte des acbtylbniques utiliabs. nous somme8 partis de l'hypothbae 

d'une composition 
t- 
1 R1-CEC-R2, 1Hg(SCN12 1 de l'adduit organomercurique, nbcessitant a priori 

l'utilisation d'une mole de Hg(SCN), per mole d'acbtylbnique. 

Enfln , la prbaence d'un agent coordinant l3 (Bu4N+,(SCN)- ou Ph3P) eat indiepensable pour que 
l'addition de Hg(SCN12 b l'acbtylbnique e.e faese (ne serait-ce que parce que le thiocyanate mercu- 

rique ne 8e dissout pas dana CH2C12 en absence de cet agent) : aucune reaction n'est dbtectbe e.ur 

le dbcyne-5 (A) , mie en prbeence d'une suspension de Hg(SCN) dans lo dichlorombthane en l'absence 
2 

d'autre rbactif pendant 10 jours B 40°C. Toutefois, l'ion (BCNl-de Bu4N+,(SCN)- n'eat pas nbces- 

saire au bilan rbactionnel et, cowme now l'avona signalb plus haut, on peut done en prlncipe 

l'employer en petite quantitb ; en releon de l'allongement important du temps de rbaction et des 

riaques de rbactiona parasites dane le CM des alcynee-l(a-fl (now avons conatatb que nBu-CIC-H 

(bl rbagit avec Hg(BCN12 en l'absence de Bu4N*, (SCNj lpour donner un composb ma1 dbfini dont la 

formation eat vraisemblahlement libe b l'ahatraction du proton acbtylbnique de (bllo’ll”g) , noun 

avons cependant prbfbrb utilizer une quantitb bquimolbculaire de Bu4N’, (SCNI- par rapport b 

l'acbtylbnique. 

D'autre part, la rbaction d'blimination (achbma 2, voir plus haut) subie par lee alcbnyl mer- 

curiquea en prbsence de (SCN)- peut 8tre conaidbrbe d'un point de vue purement stoechiom6trique 

comme un dbplacsment de ligand : 

Sohdrm 6 : 

c R1-CZ-R2, Hg(SCN), 
I 

+ (SCN)- -+ R1-Cc-R2 + 
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Pour 6viter tout8 comp6tition entre l'acbtylbnique et (SCN)- pour la +zoordination'* au mercure. 

la quantitd de thlocyanate mercurique introduit dolt 8tre suffiaante pour fixer l'ennemble dee 

"ligands" potentials (ddrlvb inaatur6 + ion thiocyanate) : en prdsence d'une quantitd molaire de 

Hg(SCN)2 infbrieure A la eomme 
c 
(SCN)- + &C-R 

2 I la consommation de l'acbtyl6nique risque 
d'6tre incompl6te. Cee derni6res considbrations nous ont amends 6 retenlr, dana 18 proc6d6 C, la 

compoeition 1 R1-CX-R2 + 1 Bu4N+,(SCN)- 
c 

+ 2 Hp(SCN) 
J 

pour le mblange initial. Ces conditions, 

choiaiea pour assurer l'utillsation maximal8 poeaible de l'ac6tylCnique R1-CxC-R2, entrafnent 

toutefoie II l'iseue de l'dtape de mercuration la pr6sence d'une petite fraction de Hg(SCN), non 

diaaous n'ayant pas rdagi. 

PARTIE MPERDBINTALS 

L~appareillage. lee voiea d'acc6a aux rdactifa de ddpart et 18s mdthodee d'identificatlon des 
im&tm for&e (IR, RMN 1~, chrcanatographie en phase gaxeuse) ont 6t6 indfqudes dans la premiare 
partiel. Pour certaina ddrivbs dea donnbes de RMNl3C et 15~ ont 6t6 6galement dbtermin6ea 16. Les 
compoa6a pour leequela le mot Analyse est auivi d'une formule explicit8 prdsentent une analyse 
616mentaire (C,H.N,S, Cventuellement Hg) correcte (service central de microanalyae du C.N.R.S.). 

Hydrothiocyanatation du Nonyne-1 fdl en Prbaence d'Acidea Organiques (Tableau 1). 

On disaout aucceesivement dans lOm1 de CH2C12 l0 axnoles de chacun des rdactifa auivanta : 
BURN+, (SCN)-, acid8 HA. nonyne-1 Idl,Hg(SCN)z. Le m6lange rbactionnel est agit6 B 4O*C. 
On suit 1'6volution de la rdaction et on identifie lee produits Id et IId form68 en chromato- 
graphie en phase gazeuse, dans les conditions dbfiniea dana la premi6re partie. 

Ieothiocyanates Vinyliquee IIa-k 

Mode Opdratoire Cdndral : On introduit succeaaivement dam 2CCml de C&Cl2 (distill6 sur CaH2) 
0,15 mole de Bu4N+, (Sm)-, 0.15 Bole d'acbtylbnique (a-k) et 0.30 mole de thiocyanate mercurique. 
Le m6lange reactionnel, la016 de l'humidit6 atmosphbrique par un tube B CaC12, eet 6oumis 6 apita-, 
tion magnbtlque a 40.C. Aprbs un temps de contact variable pour lee diffbrents acdtyldniques (voir 
tableau Z), on ajoute soue agitation 0,15 mole d'acide tdtrafluoroborlque (aoit Zlml de solution 
6th6rbe commerciale (~54 X, d=l,19) prdalablement diluds par 50ml de CH2C12). On continue B agiter 
aana chauffage pendant encore 30 minutes puia on additionne 5ooml de pentane de fa9on & prdcipiter 
lea eel8 de mercure et de tdtrabutylammonium qui n'y aont pas solubles. Les solvanta aont 6vapor6a, 
le rbaidu d'bvaporation eat repria au pentane pour 6liminer quelques impuret68 insolubles restantes. 
L'bvaporation du pentane est auivie d'une distillation soua preesion r6duite. 

A l'exception dea ddrivds de condensation carbon6e Clev6e (Exemples : iaothiocyanato-2 nonhne-1 
(IId), ieothiocyanato-5 d6c6ne-5 (IIh) qui na subiaaent pas de d6gradation notable A la distilla- 
tion ou au etockage (5OC). lea iaothfocyanatee vinyliquea formds aont ansex peu stables (polymbri- 
aation 2o et/au oxydatlon 21) ; lee rendements figurant dane le tableau 2 aont done calcul6s A 
partir dee quantitbe de produit extrait brut. 

La distillation doit 6tre menbe rapidement : elle ne penet pas la sbparatlon dee thiocyanatee 

vinyliques (Ia-d,j) dont 18s points d'6bullition sent tr s votsins de ceux de leura iaomares II & 
permet par contre l'blimination de produits carbonylbs R P -COCH2-R2fozmds ici en petite quantitd 
comme dans 18 proc6d6 A. 

Len donn6ee relatives aux r6actiona (dur6e de l'dtape de mercuration, proportions de8 ieomares 
I et II form6s) aont raaaembl6es dans le tableau 2. Nous indiquons ci-apraa lea pointe d'6bulli- 
tion dea mblanges et les caractbristiquea apectroacoplquea de8 ieothiocyanatee IIa-k et Vf 
formds. (Lea thiocyanates Ia-e,,j,k 
dans la premiare partie).l 

form68 conjointement, ici en petite quantitd, aont dbcrits 

Iaothiocyanato-2 Pent&e- l(IIo 

4,82 (a, m) ; 4.95 (a) - 
lp",,:b:6~~Y.l,~::;CiC~~9~0,~(:)CHi=~(-~:~:-~~~-~~ge~ : 

2 maxima : 2090 cm-l et 2040 im-1 - vc c 
= 

: 1635 cm-l X 

Isothiocyanato-2 Hexane-1 (Iti : Ebz5 = 820. Analyse C H NS - RMN.: CH2 = 4,82 (a, large) ; 
4.96 (a) I.R. : vcN : 2090 cm-l , 2040 cm-1 ; VC=C : 163g &. - 

IaothioCyanato_2 Octane_1 (1~) : Sbz3 = 1120. Analyae Cg~15NS - W : CH2= 4,77 (a. large) ; 
4.88 eJ I A L : VCR : 2100 Cmsf , 2040 cm-l ; vc.c : 1635 cm-' E : (dane C2H50H) A = 215~1. 
L s 22000 ; A = 265 nm ,c ".6000. 

Ieothiocyanato-2 Nonane-1 (IId) : Eb3=1050. Analyee CfOH17NS RIB( : CH2 I : 4,77 (a, large) ; 4,90 (8) 

- : "CN 
I.R. : 2090 cm" , 2040 cm-l : v,_,_,_, : 1630 cm . 

Ieothiocyanato-1 Phbnyl-1 gthyldne (11~) : La istillation conduit a une ddcompoaition quasi totale 
s_ de ce dbrivb. RNN : CH =5,32 (d) ; 5.57 (d) ; J-1Hx I.R. : v 

Cee caractbX&oue~ apectroscoplaues eont en accordXiec 
: vere 2090 cm-l 

c @lee du m&e compos6 IIe qui a 6t6 
6galement obtenu, en faibie quantitd; par dbshydroiodation de l'iodo-2 iaothiocyanato-1 phbnyl-1 
6thanez1. 
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Dim&tt\yl__3,3 Iso~iocy~at+2 Butane-1 (IIf) : Eb25= 70°. AnaWe ‘+YllNS !!!!! : ‘3= : 4*90 (** large)* 
4,93 (a) ; (CH,),~ : 1.18 (a) I.R. : vCN : vera 2090 cm-l ; vczc : 1625 cm-' 

Isothiocyanato-3 Haxhe-3 (11~) : Eb = 82O. 
RNN : -CH= : d&iv6 Z : - 5.25 (t, ,=,;a Hx) ; d&iv& E : 

%c : 1660 cm-l 

Isothiocyanato-5 Dacha-5 (IIh) : Eb16=1330. Analyze C11H19NS. 2 stdrboisom&.ree (Z/E%90/10) RNN : 
-CH= : d&Iv6 2 : 

: 1660 cm -1 
5,24 (t, J=7,5Hz) ; d&-Iv6 E : 5,46 (t, J=7,5Hz) ; && : vCN : vere 2070 cm-'T 
. 

le pro&d6 B'. 
Ces deux derniers composda IIg et IIh sent Bgalcment obtenua exempts de Ig et Ih 

lsothiocyanato-2 Phknyl-1 Propane-1 (lli) : Ebl=lop 
C-e l'addltion de HSCN par le pro&d6 A1, 

- AnaWe CloH9NS. MClange IIC (8OM) + II i' (20~) 

dana lea conditions C eat t&s Incomplate 
l'iaothIocyanatomercuration du phbnyl-1 propyne-1 (i) 

non conaormn6 (RMN) 
: il re@te dama le milieu reactionnel environ 75 % de (i) 

(partiellement r6cupdrable A la distillation) et cette quantite ne diminue plus 
aprerc 7 journ de contact a 4O'C. Le traitement aubsdquent par HBF~ &n&pe deu rbgioisom~res 
11; (8OM) : Ph-CH=C(-NCS)CH3 (Z) : CH3 : 2,03 (d,J=l Hz) ; -cH. :RJm: 

Z eat Btablie par l'effet Overhauaer : 
: 5.93 (q me1 rCeolu).La confi.gNrNtion 

accroiseement de 35 X de 
par irradiation du signal CH3 (2,03ppm). 

11i n ensIt du signal -CH=(5,93ppm) t 

IIC' (20x) : Ph-C(CNS)=CH-CH3 : CH3 :1.86 (d;J=7,0 Hz) ; -CH= : 5,99 (q;J=7,0 Hz). La structure thio- 
ou isothiocyanato de co rbgioisom&re minoritaire lli' n'a Pu gtre dCterminCe avec certitude car il ne 
se conserve paa dans le m6lange distill6 (alors que l'isomare majoritaire IIi'eet stable& L'isothiocyana 
Ph-C(-NCS)=CHCH3 (Z) (Cgalement instable) a 6th obtenu par deahydroiodation de Ph-CH(-NCS)-CHlCH3, le 

d6placement chimique et la con&ante de couplage de son proton vinylique SO& Identiques a CeuX u Combo 
$1 a6 II~ mais la valeur reportde pour le regroupement m&thyle est 16garement diffkrente (1,99ppm) - 

1.R d :'CN 
: vers 2090Cm-1. 

Ieothiocyanato-1 Nethyl-Thio-1 Heptine-1 (1I.j) : Eb2=114O. Analyze CgH15NS2. 2 st&boiaof&es 
(s70/3O) (*environ 5 N thiocyanate Ij) RMN : -CH= : iaomare majoritaire : 5,58 (t ; J=7,7 Hz) ; 
isomare minoritaire : 5,78 (t ; J=7.8 Hzr 

Dana lee conditions Al, en l'absence de Hg(SCN)2, la stdrCoaClectivit6 eet diffdrente : le compo- 
~6 posaCdant_ UII proton vinylique B 5,78ppm est l'isothiocyanate majoritaire. I.R. : vCN : 2040 cm-'. 

Isothiocyanato-2 M&hoxy-3 Propane-l (IIk) : Ce compos6 semble se dbgrader facilement ; comme en 
outre 11 n'est form6 qu'en faible proportion par rapport A 8on isomare S-1iC Ik (voir tableau 2). 
nous n'avona pas tent6 de le distiller. RMN :CH2= 5,O7 (8, large) ; 5915 (6) ; -CH$- : de03 
(8, large) ; I.R. : vCN : 2100 cm-', 202Em-1 
Dim&hyl-3,3 Isothiocyanato-2 Thiocyanato-1 Butdne-1 (Vf) : L'Ctape de mercuration est Eonduite dans 
les conditions du pro&d6 C B partir de 0,075 mole de tBu-CX-H (f), 0,075 mole de Bu N (SCN)- 
et 0,15 mole de H~(SCN)~ dans 100 ml de CH2Cl2. Apres 40 heures d'agitation A 40°C, 18 dichloromb- 
thane est Bvapor6 80~8 pression rCduIte puis on additionne au rdeidu d'6vaporation 180ml d'une soluticn 

-benz&ique 0.5 M de thiobyanogane p&par&e selon la m6thode d&rite par LienaIn17: 

Pb(SCN)2 (solide) + Br2 (dissoua)----_, PbBr2 (solide) + (SCN)2 (dissous) 

(une solution de 0,09 mole de brome dans 140 ml de benzane anhydre eat agitde pendant 15 minutes en 

prdsence de O,11 mole de Pb(SCN)2 puis le PbBr2 form6 est Climin6 par filtration et lav6 avec 4Oml 
de benzene). 

Le nouveau melange est. agitd pendant 4 heures A tempdrature ambiante. La solution benzdnique est 
alors r6cupbrBe. le rdsidu Insoluble dans le benzbne eet extrait plusieura fois A l'&her, les pha- 
Bee organiques rCuniee aont lav6ee avec une solution de thiosulfate de sodium (--3W) puis B l'eau et 
86ch6es 8ur Na2g04. Aprao Evaporation de8 solvants, on reprend au pentane et elimine par filtration 
lea impurethe Insolubles. L'Cvaporation du pentane, suivie d'une distillation 80~8 preasion r6duite 
fournit tBu-C(-NCS)=CH-SC? (Vf) sous forme d'un melange de atbr&oisomares. Rdt 36%. Ebl= 102'. 

'H et 13C (voir r6f. 16) 
s::~~b;,%IC;;~~~~~~~~I:,.,'T ~~~~a~,'~;~f~~~~r~ ~~O'M:98'$9t*1,~s) ; Ho : 5,85 (8) Cl : 27,7 
C2 ; c3 ; c4:140 7 . c5 
(40 %) : Ha : 1f2:::j9; Nb : ,3,&, is, ;1 

105,O (JC5_Hb=189,2 Hz) ; ~6 : 109,5. Isomera minoritaire 
: 28,6 ; C2 : 39,1 ; C3 : 143,2 ; C4 : 134,4 ; c5 : 

1’-,8(Jc5_Hb=184,3 Hz) ; C6 I.R.: -NCS : 2090 cm -1 
-1 

: 109,3. , 2040 cm-l ; -SCN : 6paulement B 

2160 cm . 

D&iv&~ Organomercuriquea R1 - CzC-R1 , n Hg(SCN), ieolbs. 

La stbrbochimie de ces composds qui ne pose&dent pas de proton vinylique ne peut 8tre aIs6ment 
d6terminbe par RMN. Les r6sultats prdcddewnent acquis 1*12 noua lncitent cependant B leur attri- 
buer une configuration E, trae majoritaire ou exclusive. 

l"/n8u-C(-NCS)=C(nBu)-HgSCN (IVh) 
et Bu,N+,(SCN) (0,6 mmole) dans 

: Un m6lange de dbcyne-5 (A) (30 mmolee). Hg(SCN)2 (30.6 mo1es) 
30 ml de cH2C12 est spit6 A 40°C pendant 25 jours puis filtr6. Le 

filtrat eat additlonnd d'heptane, le chlorure de m6thylane eat 6vapor6 puia on refroidit a -2O*C ce 
qui entrarne la prdcipitation de l'Iaothiocyanato-6 (thiocyanato mercurI)-5 dbcane-5 (IVk) (6,3g, 
46 X par rapport il (A))recriatallisb ensuite dam un mdlange ac6tone-hepane. 

IVh : Fr600. pour _SCN li6~~ly;.C12H18HgN2S2 ; _I.R. : -WCS : bande large a 2100 cm ; dpaulement B 2150 cm-' 

"c=c 
: 1600 cm-l. RMN : 2(CH2-GC) : 2,47 (m) ; 2(CH2-CH2) ; 1,48 (m), 2CH3 : 0,97 (m) - 

L'intCgration du spectre 
ne confirme la stoechiomdtrie 

d'une quantitb pes6e de CHxC12 utilIs6 comme dtalon inter- 
1 Ho(SCN)~] d6termIn6e par l'analyae 6lCmentaire. 

Apr& prdcipitation de IVh, l'heptane de la solution mere est. dvapord, l'analyee RMN du rCsIdu 
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d'6veporation (1.88) montre qu'il eat constItu6 de dbcyne-5 (A) n'aysnt pas r6agi (-CH2-CaC-CH2- : 
6=2,13ppm, IntensIt6 int6gr6e 45%) et d'un ddrIvd?lc(inyl mercurique IVh'(-CH2-F=$-CH2- :6 -2,Slppm. 

IntensitC intCgr&e 55%) (%15X per rapport A fil) ; ~'Intdgration du spectre en pr6sence d'un Ctalon 
Interne (CH2C12) indique, pour IVh'. la composition C10H18, l/2 Hg(SCN12 correspondant au mercu- 

rlque sym6trIquc nBu-C(-NCS)=C(n&l- 2Hg. C 3 

2°/rWe0,C-C(-SCN)=d(-C02ne)-1 Hg (1118) : Le m6lange de ddpert (Me02C-CX-CO Me (2) : 30 mmolea 
Hg (SCN12 : 30,6 mmolea ; ' (SCN)- Bu,N , : 0,6 mmoles ; CH2C12 : 30 ml) eat agit f 6 4O.C pendant 
7 jours puis filtr6. L'bvaporation sous pression r6duIte de CH2C12entrarne la prdcipitstion de 

c 
MeO,C-C(-SCNf=Cf-CO2Me)- 2 

J 
Hg (1112) (5.8 g, 84% A partir de (tl; 1112: 

Analyec C14H12HgN2S208 I.R. : -SCN : 2160 cm- 1 ; vCrO : 1715 cm . 1870 cm 
f7162" (MS0 + bthyoll. 

; vc,C:1555 cm- 

RHN : (dans ONSOd : 2CH3 : 3,90 (a) et 3,82 (a). - 

3'/ D&iv6 IVc' : 
(SCNl- 

Le m6lenge de d6part (hexyne-3 (g):30 mmolee ; Hg(SCN12 : 15,6 mmoles ; Bu4N* , 
: 0.6 ranole ; CH2C12 : 30 ml) eat a&t6 A 40* pendant 34 joura. L'extraction conduite comw 

dens le cae de IVh par pr6cipitation A l'heptane du mercurique dissous dans CH2C12 conduit A 18 

formation d’un solide IVg' (3,B g) 6 point de fusion net, F=83" (heptane). I.R. : -NCS : 2120 cm-l, 
uczc: 1600 cm-l A.W.N. : 2CH2 : 2,60(m) ; 2CH3 : 1,20(m). L'Int6graUon enprdsence d’un italon 

interne (CH2C12) indique pour IVg' la atoechiom6trie 
I: 
C2H5-CgC-C2H5 , 0‘75 Hg (SCNj2] ; le rbsultet 

de l'analyse cent6sImele correspond toutefols A une teneur un peu plus faible en Hg(SCN), (celc. 

pour C6H10, 1 Hg(SCN)J : CM 24.09 , Hg% 50,29 ; talc. pour p6H10, l/2 Hg(SCNld : CM 34,95 , 
c 

Hg56 41.70 ; tr '3% 31.22 , H(IY 45,081. 
4O/ (EtC(-NCS)=CEt-12Hg (IQ) : Un melange r6actionnel du type de celui des conditions C(hexyne-3 

(9) : 0.075 mole ; Bu4N+. (SCN)- : 0,75 mole ; Hg(SCN12 : 0,15 mole dans 100 ml CH2C12) est agIt6 
6 40aC pendant 48 heures puis on additionne 150 ml d'une solution de NaSH4 A 0,5 mole/l dans la 

potasse aqueuse (K~H : ~150 g/l). On epite encore, sans cheuffage, pendant 20 minutes puis on 

aJ0ut.e une grande quantit6 de pentane. La phase organique est Isolde par decantation et filtration. 
Aprbs Cveporation des solvants, 1s solide prCcipit6 est lav6 avec un minimum de pentano pour blimi- 
ner l'isothiocyanato-3 hexAne-3 (IIgl form6 en petite quantitb. On obtient ainsi lo di(isothiocya- 
nato-4 hex&no-3 ~1-3) mercure (IVg1_~10.28 g ; 57% A partir de (g)).F=138. (hexane). Analyee 
C14H20HgN2S2. E.: vCN : 2060 cm ; "c=c : 1595 cm-l. R.Y.#. : 2CH2 : 2,52(m) ; 2CH3 : 1,16(m). 
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