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SUMMARY 

2-Fluorinated thiocyanate compounds have been prepared by action of 

KSCN on an homologous series of 2-fluorotosylates in ethanol at about 100°C. 

The isomerization giving isothiocyanic derivatives does not take place 

under these conditions. The analysis of the NMR spectra on three members 

of the series has shown that the mechanism is of the SN 2 type. 

RESUME 

Une serie de fluoro-2 thiocyanates a et6 preparee par action a IOO’C 

de KSCN dans l’ethanol sur les fluoro-2 tosylates correspondants. Dans ces 

conditions la reaction d’isomerisation du thiocyanate en isothiocyanate 

n’a pas lieu. L’analyse des spectres R.M.N. de trois composes de la serie 

est en faveur d’un mecanisme du type SN2. 

SYNTHESE 

Parmi les nombreuses voies d’acces aux thiocyanates, l’action de l’ion 

SCN-sur les derives halogenes est la methode la plus utilisee (1.21. Dans le 

present travail, nous avons,en nous inspirant de prQ&dentst.ravaux montrant 

qua le groupement tosyle dans les fluoro-2 tosylates est plus facilement 

substituable que ce meme groupement dans les homologues non fluores, rea- 

lisi! la transformation : fluoro-2 tosylates -+ fluoro-2 thiocyanates par 

action de KSCN dans l’ethanol a reflux. La variation de la temperature et de 

la duree n’entraine pas la formation en plus du thiocyanate du derive 

isothiocyanique isomere- ni cells de l’ethylenique resultant de l’elimination. 
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A partir du fluoro-2 cyclahexyl trans, l'action de KSCN fournit un seul 

produit dont le spectre R.M.N. 
19 

F enregistre a temperature ordinaire rappelle 

celui d'un derive fluore a-substitue cis I3,4,51 et se precente sous forme d'un 

massii large b 201,5 ppm. Un seul thiocyanate (6, = 188,5 ppm) est obtenu 5 par- 

tir du fluoro-2 tosyl-3 butane three et un seul (6F= 185,2 ppm) a partir du 

fluoro-2 tosyl-3 butane erythro. La comparaison des d&placements chimiques du 

fluor avec ceux obtenus pour la plupart des derives monofluores a-sbstitues 

three et Qrythro que nous atvons synthetise [3,5,71 et 00 il apparait que 

6, Brythro ) SF thrQo permet d'attribuer la configuration Brythro oour le premier 

thiocyanata et thr8o pour le second. Ceci nous permet d'admsttre que le tours 

sterique de la substitution correspond B une SN . 
2 

Pour des structures de depart de la forme ICH312CF-CHOTS-R IR=H,CH3, 

C02CH31 ou le carbane tosyle est lie a un groupement isopropyle, la substitu- 

tion n'a pas lieu 2 cause de l'encombrement sterique introduit par co groupe- 

ment, ceci est aussi en faveur d'un mecanisms SN 2. La substitution n'a pas lieu 

Qgalement sur les compos6s possedant un groupement ester sur lo carbone tosyle 

CR-CHF-CH0Ts-C02CH3 ; R = $, CH~), ce groupement attracteur rend mains nuclGo- 

fuge le groupenent tosyle et explique la non rhactivith de ces composes. 

Le tableau I groupe les differents produits obtenus par cette methode. 

IDENTIFICATION 

Les identifications des thiocyanates a- fluores reposent essentiellement 

cur l'etude de leurs spectres R.N.N. du proton et du fluor et des resultats 

fournis par 1.R et spectrometrie de masse. 

En R.N.N.. si l'on exclue les signaux du groupement tosyle la presence 

du groupement thiocyano en CL du fluor ne modifie pas l'allure geniirale des 

spectres R.N.N. quand on les compare B ceux de leurs homologues tosyles (31. 

En I.R. nous ncus sommes interesses particulibrement b la bande de vi- 

bration de valence vSCrN qui se situe a environ 2160 cm 
-1 

pour tous les composes 

obtenus et avec une intensite relativement importante. 

En spectrometrie de masse, l'etude des spectres per-met de degager les 

remarques suivantes : 

- Presence pour tous les composes des pits parents avec des abondances assez- 

importantes qui peuvent depasser les 50 %. 

- Existence du pit 59 pour tous les composes qui resulte d'un rearrangement 

type NC. LAFFERTY (61. 

- Presence pour certains composes de pits de t&s faible intensite dus au 

depart de HF. 
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- Absence de pits provenant de la seule rupture de la liaison C-F et pre- 

sence de ceux dus a la rupture de C-S conformement au mecanisme. 

[ R - CHF - CH2 - SCN I+' ___r R - CHF - CH2' + :CN 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres R.M.N ont Qte enregistres sur un appareil JEOL C-HL 60 avec 

le TMS comme reference interne et CC14 comma solvant pour les spectres du 

proton et CFC13 comme solvant et reference interne pour les spectres du 

fluor. En spectroscopic infrarouge nous avons utilise un appareil PERKIN - 

ELMER 681, les spectres ont ete realises en solution dans CC14. Les spectres 

de masse ont QtB realises a 70 eV sur un appareil RIBERMAG R-10-10 couple 

avec une CPV. 

Obtention des thiocyanates a-fluores 

0.03 mole de fluoro-2 tosylate, 0.09 mole de KSCN et 50 ml d'ethanol 

sont places dans un erlenmeyer rode muni d'un refrigerant et soumis a une agita- 

tion magniitique i la temperature et la duree de la reaction varient selon 

la nature du fluoro-2 tosylate de depart. A la fin de la reaction le melange 

reactionnel est filtre, le residu de KOTS est lave a l'ether ; le filtrat 

obtenu est alors concentre puis dilue avec de l'ether et 1avQ a l'eau. 

AprQs sechage et evaporation du solvant le produit est distille. Le tableau I 

groupe les donnees experimentales des composes de cette serie. 

Fluoro-2 dthylthiocyanate : CH2F - CH,SCN 

- R.M.N. du 'H : Triplet dedouble [2Hl a 3,2 ppm J = 22,5 Hz 

J= 5.2Hz 

Triplet dedouble 12Hl a 4.7 ppm J = 46,3 Hz 

J- 5,2Hz 

- R.M.N. du "F : Multiplet a 225,Z ppm 

- Masse : 105(64,7 ; m+1 i 72c22.8 ; CH2SCNl i 59(24,0 : HNCSI : 

47[100 ; M-SCnl i 46c20.6 ; M-HSCNI ; 45(34,0 ; C2H2FI. 
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Fluoro-2 butylthiocyanate : C2H5-CHF-CH2SCN 

- R.M.N. du 
19 

F : multiplet b 169.9 ppm 

- Masse : 133[52,5 : M+l ; 75[12,4 ; PI-SCNI ; 74c23.2 i PI-HSCNI : 

73[85,2 : CH3SCNI : 61(70,8 ; C3H6FI i 59[50,7 i HNCSI : 

55[71,9 ; C4H71 : 47c62.5 : c2H4FI : 46(100 ; C2H3F) : 

45c30.0 : C2H2FI ; 41[53,5 ; C3H51 i 39(24 i C3H31. 

Fluoromethyl-1 propylthiocyanate : C2H5-CHSCN-CH2F 

- R.M.N. du 'H : Triplet (3H) a I,1 ppm J= 6Hz 

Multiplet (2H) entre 1.4 et 2.2 ppm 

Multiplet (IHI entre 3,l et 3.5 ppm 

Doublet dedouble (2Hl a 4,55 ppm .I = 46,5 Hz 

J= 6Hz 

- R.M.N. du 
19 

F : Triplet d&double a 228,5 ppm J = 45,6 Hz 

J = 16 Hz 

- Masse : 133(34,1 ; M+l : 75[17,8 ; M-SCNI i 59(24,2 ; HNSCl i 

55[100 ; C4H71 ; 47c76.9 ; C2H4Fl i 45(14,1 : C2H2FI i 

41(31,1 : C3H51 : 39c25.7 ; C3H31 . 

Fluoro-2 phenyl-2 Qthylthiocyanate : C6H5 - CHF - CH2 SCN 

1 
- R.M.N. du H : Multiplet [2Hl a 3,2 ppm 

Multiplet (IHI a 5,5 ppm 

Singulet (5Hl a 7.3 ppm 

- R.M.N. du 
19 

F : Multiplet a 162,8 ppm 

- Masse : 181[13,9 ; M+l ; 109(100 ; C7H6Fl : 63c7.0 : C5H4F1 i 

77(7,0 ; C6H51 ; 59(1, 1 ; HNCSI ; 51(6,2 i C4H31. 

Fluoro-2 cyclohexylthiocyanate (Zl : 

- R.M.N. du 'H : Massif dedouble (IHI a 4,6 ppm J = 51,0 Hz 

Massif dedouble [IHI a 3.5 ppm J = 26.5 Hz 

Massif (8Hl entre 2,3 et 1 ppm 

- R.M.N.du 
19 

F : Massif a 201,5 ppm. -- 
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- Masse : 159[19,9 ; M+l : 81[1oo ; c,H91 i 79(12.6 i C6H71 
I 

59[27,0 ; HNCSI ; 55127.8 : C4H71 : 53[11,7 : C4H5) : 

41[43, 1 ; C3H5) i 39120,l i c3H31. 

Methyl-l fluoro-2 propylthiocyanate II three ' : CH3-CHF-CHSCN-CH3 "T" 

- R.M.N. du 'H : Doublet dedouble (3Hl a 1,46 ppm J = 6.5 Hz 

.I = 23,3 Hz 

Doublet 13Hl a I,56 ppm J = 7.3 Hz 

Multiplet LIH) a 3,39 ppm 

Quintuplet dedouble LIH) a 4.74 ppm J = 46 hz 

- R.M.N. du "F : Multiplet d 185.2 ppm 

- Masse : 133c46.2 ; M+l : 86(19,4 ; M-C2H4FI : 75(44,7 ; M-SCNI ; 

60(33,7 j C3H5Fl : 59L34,3 ; HNCSI : 55c76.7 : c4H71 i 

47[100 ; C2H4FI ; 45c11.3 ; C2H2Fl : 39(12,6 ; C3H31. 

Methyl-l fluoro-2 propylthiocyanate w Erythro ' : CH3-CHF-CHSCN-CH3 "E" 

- R.M.N. du 1H : 

- R.M.N. du "F : 

- Masse 

Doublet dedoubli: (3H) B I,5 ppm 3 = 6.5 Hz 

J = 23,3 Hz 

Doublet [3Hl a I,56 ppm , 

Multiplet [IHI B 3,43 ppm 

J = 7,3 Hz 

Quintuplet dedouble [IH) B 4,81 ppm J = 48 Hz 

Multiplet a 188,5 ppm 

133c49.3 M+l : 66(20,6 ; M-C2H4F) i 75(46,5 : M-SCNI ; 

60[35,4 : C3H5F) : 59[35,6 : HNCSI ; 55[79,1 ; C4H7) i 

47(100 ; C2H4FI ; 45I'lZ.D : C2H2Fl : 39(12,4 ; C3H31. 
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