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Summary 

e . 
In the presence of (SCN)- mercuric chloride HgCl, adds to acetylenic com- 

pounds R’C=CR’ affording in most cases cu-chloromercuri-/3&iocyanatoalkenes 
R’C(SCN)=C(R*)HgCl and if R’ = R* = Et or n-Bu isothiocyanates R’C(NCS)- 
=C(R*)HgCl. The action of halogens or thiocyanogen (SCN), on organomercuric 
compounds affords a-halo-/3-thiocyanatoalkenes. Most of the reported reactions are 
regio- and stereo-specific, in particular both RC(SCN)=CHBr and RCBFCHSCN 
may be regiospecifically obtained from 1-alkynes RCkCH. The synthesis of l- 
thiocyanato-1-alkynes is also reported. 

L’addition du chlorure mercurique HgCl, aux acktyleniques R’CkCR*, en pre- 
sence de (SCN)- fournit des cy-chloromercuri /3-thiocyanato alc&nes R’C(SCN)= 
C(R*)HgCl dans la plupart des cas et des isothiocyanates R’C(NCS)=C(R*)HgCl si 
R’ = R* = Et ou n-Bu. L’action des halogenes ou du thiocyanogene (SCN), sur des 
composes organomercuriques permet l’acc&s a des a-halo p-thiocyanato ah&es. La 
plupart des reactions rapport& sont regio- et sterko-spkcifiques; en particulier deux 
types d’cr-bromo /3-thiocyanato alcknes (RC(SCN)=CHBr et RCBr-CHSCN) peuvent 
ttre obtenus regiospkifiquement a partir des alcynes-1 RCnCH. La synthbe de 
thiocyanato-1 alcynes-1 RCkCSCN est egalement present&e. 

En milieu organique (CH,Cl,, Et,O) la presence de sels mercuriques permet 
d’induire l’addition de l’acide thiocyanique HSCN a des acetyleniques R’CkCR*: 
nous avons obtenu ainsi des thiocyanates vinyliques R’C(SCN)=CHR* ou des 

(Suite sur la page 290) 
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isothiocyanates R1C(NCS)=CHR2 [I]; les composes organometalliques intermedi- 
aires de type R’C(SCN)=C(R2)HgX ou R’C(NCS)=C(R*)HgX, issus de l’addition, 
en presence de (SCN)-, des sels mercuriques eux-memes a la triple liaison, ne 
peuvent pas, en general, &re facilement isolts a partir de ce milieu organique [l]. 

Nous montrons ici que de tels composes IIa-Ilk (voir Tableau 1) peuvent Ctre 
obtenus en milieu aqueux dans des conditions cornparables a celles de la chloro- 
mercuration de l’acetylene [2-41. La reaction obeit au Schema general 1. 

R’ HgCL 

R’C’- CR’ + HgCl, + H+, (SCN)- 
(H,O) \ / 

c=c 
\ 

(SdN) R2 

+ H+,CL- 

(Ia-Ik) 
(IIa-IIk) 

SCHEMA 1 

L’ion (SCN)- est fourni par une solution aqueuse d’acide thiocyanique HSCN 
(- 3 M) dans laquelle on dissout du chlorure mercurique (2 mol/l), on ajoute 
ensuite l’ac&ylenique R’C=CR* (Ia-Ik) en proportions 6quimol6culaires par rapport 
a HgCl, (voir partie experimentale). Les resultats obtenus par cette mtthode sont 
reunis dans le Tableau 1: les a-chloromercuri &iso)thiocyanato alc&nes (IIa-IIk) 
sont ainsi p&pares sous forme de solides facilement isolables car ils sont insolubles 
dans le milieu rectionnel aqueux. Sur les adtyleniques Ia-Ii (voir Tableau l), la 
reaction d’addition g&r&e en quelques heures ou quelques dizaines d’heures des 
thiocyanates organomercuriques RiC(SCN)=C(R2)HgC1 avec des rendements de 50 
a 80% par rapport a l’acttylenique et au metal; a partir de l’hexyne-3 (Ij) et du 
decyne-5 (Ik) on obtient des isothiocyanates organo-mercuriques R’C(NCS)= 
C(R*)HgCl (IIj, IIk: R’ = R* = Et, n-Bu) avec des rendements plus faibles et des 
temps de reaction plus longs *. 

Par contre le melange [HSCN + HgCl,] ne donne, dans ces conditions, aucune 
reaction decelable sur PhWPh, tandis que t-BuC%CH et PhC=CMe ne conduisent 
pas a des composes isolables. 

En remplacant le chlorure mercurique HgCl, du Schema 1 par le thiocyanate 
mercurique Hg(SCN), nous avons pu obtenir facilement, a partir de l’acetylene Ia, 
le compose NCSCH=CHHgSCN (IIa’) **, porteur dun groupe SCN lie au mercure 
et signalt dans une communication pr&ninaire [5]. Mais sur d’autres acttyleniques 
(Ic, Id:, Ri = n-Bu, Ph; R2 = H) l’utilisation de Hg(SCN), conduit, avec de faibles 
rendements, a des prod&s huileux difficilement purifiables. De plus, lors des 
reactions ulterieures de substitution par les halogenes (voir plus bas), l’oxydation du 
groupement SCN lie au mercure en thiocyanogene (SCN), est la source de reactions 
parasites (voir partie exp&imentale). 

* Nous avons pu obtenir avec un meilleur rendement l’isothiocyanate organomercurique symetrique 
[EtC(NCS)=C(Et)], Hg, a partir de l’hexyne-3 (Ij) en milieu organique (CH,Cl r) [l]. 

** Principe de numerotation: un chiffre romain dksigne une famille de composes (I: ac&ylkniques de 
depart, II: derives B-(iso)thiocyanato-allcenyl mercuriques, III: a-halo /3-thiocyanato alcenes, IV: 
thiocyanato-1 alcynes-1); une lettre minuscule se rapporte aux substituants R’ et R* de l’acktylknique 
de depart (a: R’ = R2 = H; b: R’ = n-Pr, R* = H); lorsqu’au depart d’un mCme acktylknique on a 
obtenu plusieurs composes differents appartenant a la m&me famille (II ou III), ceux-ci sont distingu6s 
par l’introduction de signes ’ et “. Ce principe de numkrotation est retenu aussi bien pour les composes 
II du Tableau 1 que pour les composes III du Tableau 2. 
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Des essais preliminaires nous ont montre qu’on pouvait egalement utiliser comme 
source d’ions (SCN)- le thiocyanate d’ammonium NH,SCN ou de potassium 
KSCN; toutefois les resultats sont meilleurs avec l’acide thiocyanique HSCN qui a 
CtC finalement retenu dans le mode optratoire expose ici (schema 1 et partie 
experimentale). 

Thiocyanatomercuration: Nature des isomhs form&s 

Les reactions de mercuration des tthyleniques et des acttyleniques sont gentrale- 
ment d&rites [6] selon plusieurs &apes: (i) d’abord interaction entre le mercure et la 
liaison multiple qui conduit a la formation d’un ion intermediaire de type pontt 
(mercurinium) ou ouvert (/3-mercuri carbtnium); (ii) puis attaque de cet ion par une 
espece nucleophile. 

Dans notre cas, les esptces nucleophiles sont principalement les ions (SCN)- dont 
le caractere ambident permet la S- ou N-fixation d’ou la formation majoritaire des 
/3-(iso)thiocyanatoalcQlyl mercurique II et d’autre part les ions Cl- (issus de HgCI,) 
ou l’eau utilis&e comme solvant qui peuvent entrainer la formation de produits 
secondaires signales plus loin. 

La thiocyanatomercuration dun acetyltnique RiC%CR2 fournira, dans le cas 
general (R’ # R’), un derive tthylenique qui pourra presenter Cventuellement trois 
possibilitb d’isomtrie: fixation par le soufre ou par l’azote du groupe (SCN), 
rtgioisomerie lice a la position du mercure sur l’un ou l’autre des carbones 
Cthyleniques et stertoisomerie Z-B. La structure des adduits IIa-IIk est ttablie 
d’apres leur caracteristiques spectroscopiques (IR, RMN ‘H); de plus l’action de 
HBF, (ou dans quelques cas de NaBH,, voir partie experimentale) sur ces composes 
R’C(CNS)=C(R’)HgCl (II) permet de substituer le groupe HgCl par un atome 
d’hydrogene et d’obtenir ansi des derives R’C(CNS)=CHR’ prtcedemment d&its 
[l] (L’ecriture (CNS) vaut indifferemment pour thiocyanates et isothiocyanates). 

Dans la plupart des cas Ctudies, la thiocyanatomercuration des acetyleniques I ne 
gtntre en fait qu’un seul isomere parmi les huit th&niquement possibles. 

1. Mode de fixation de (SCN) - 
11 est mis en evidence par l’absorption v(CN) en infrarouge [1,7]: les thiocyanates, 

porteurs dun groupement SCN lie au carbone par le soufre, donnent une bande fine 
dont la position varie peu autour de 2160 cm-‘; par contre les isothiocyanates ou le 
groupement NCS est lit par l’azote donnent une bande large et plus intense cent& 
vers 2050-2100 cm-‘. Le derive Ia’ (NCSCH=CHHgSCN) possMe deux bandes 
fines (2150 et 2170 cm-‘) caracterisant les deux groupes SCN lies par le soufre au 
carbone et au mercure [8]. 

Dans les conditions present&z ici (Schema l), la plupart des acttyleniques ttudies 
conduisent a des adduits a groupe SCN S-lie RiC(SCN)=C(R2)HgC1 (IIa-Iii, voir 
Tableau 1); nous n’avons observe la formation d’isothiocyanates (IIj et III<) qu’a 
partir de deux alcynes disubstitub EtC%CEt (Ij) et BuC%CBu (Ik). 

Cette influence du type de substitution de la triple liaison sur le mode de fixation 
de (SCN)) est analogue a celle qu’on observe lors de l’hydrothiocyanatation des 
acetyleniques en presence de Hg” et d’un acide fort (cette addition de HSCN resulte 
d’ailleurs dune thiocyanato-mercuration de l’acetyltnique suivie dune proto- 
demercuration in situ [l]): en particulier les alcynes monosubstitues R’GCH 
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donnent alors des thiocyanates R’C(SCN)=CH, tandis qu’a partir des alcynes 
disubstitues symetriques R’C=CR’ (R’ = n-alk # Me) la formation de composes 
N-lies R’C(NCS)=CHR’ est favori&. 

L’orientation -S ou -N de la fixation de (SCN)- peut Ctre interpr&e dans le 
cadre de la th&nie HSAB [9]: dans l’ion thiocyanate l’azote est un centre basique 
plus dur que le soufre [8] et une augmentation de la durett du substrat attaqut par 
(SCN)- favorise done la formation d’isothiocyanates. Nous avons presentt cette 
interpretation de facon plus detaill6e dam le cadre de la reaction d’hydrothiocyana- 
tation [ 11. 

Le butyne-2 MeC=CMe (Ii) constitue un cas particulier: la thiocyanatomercura- 
tion de cet alcyne g&r&e de facon quasi-exclusive le thiocyanate MeC(SCN)= 
C(Me)HgCl (IH) (l’hydrothiocyanatation de Ii donne egalement [l] principalement le 
compose MeC(SCN)=CHMe a groupement SCN S-lie). Toutefois l’organometallique 
Iii se transforme lentement a l’etat solide en un compost Iii’ dont les caracteristiques 
spectroscopiques, differentes de celles de Iii (voir Tableau l), correspondent a celles 
de l’isothiocyanate MeC(NCS)=C(Me)HgCl; la protodemercuration de Iii’ (voir 
partie experimentale) conduit uniquement au compost MeC(NCS)==CHMe a groupe- 
ment NCS. 

L’isothiocyanate IIi’ est pratiquement absent (traces < 5%) des echantillons 
fraichement prepares de Iii issus de la thiocyanatomercuration de Ii et l’action du 
brome sur ces echantillons conduit uniquement au thiocyanate MeC(SCN)=CBrMe 
(IIIi) provenant de la substitution du groupe HgCl de Iii par Br (voir plus bas). La 
protodemercuration de ce compose Iii conduit pourtant, a c&t du thiocyanate 
MeC(SCN)=CHMe, a 30% de MeC(NCS)=CHMe, en raison tr&s vraisemblablement 
dune isomerisation rapide thio-isothiocyanate intervenant egalement lors de l’ttape 
de protodemercuration. 

2. Rggiochimie 
Comme la plupart des reactions de mercuration des composes insaturQ [3,4], la 

thiocyanatomercuration des alcynes-1 R’GCCH (Ib-Id: R’ = n-Pr, n-Bu, Ph) est 
regiospecifique et correspond a une addition ionique des fragments (SCN)) et 
(HgCl)+: on obtient, a partir de Ib-Id, les adduits R’C(SCN)=CHHgCl (IIb-IId) de 
regiochimie conforme a la regle de Markovnikov. De meme, a partir de HC=CCOz Me 
(Ig) dont la triple liaison est substituQ par un groupement attracteur on obtient 
l’organomercurique NCSCH=C(HgCl)C$Me (IIg). 

La thiocyanatomercuration du compost MeOCH,C=CH (Ie) n’est pas 
regiospecifique: elle g&r&e a c&e de MeOCH,C(SCN)=CHHgCl (IIe, 82%) 18% du 
derive MeOCH,C(HgCl)=CHSCN (IIe’). L’addition de HSCN [l] sur cet 
ac&yl&ique Ie et celle de HBr sur son homologue EtOCH,C=CH [lo] sont 
egalement non-regiospecifiques; ce comportement particulier de Ie doit Ctre attribua- 
ble a un effet inductif attracteur du substituant CH,OMe [ll] vraisemblablement 
renforce, en milieu acide, par une protonation non negligeable de son oxygene. Nous 
avons constate qu’un autre ether propargylique (If: t-BuOCH,GCH) conduit 
egalement par thiocyanatomercuration a un m&urge d’isom&res (IIf (80%) + IIf’ 
(20%)) (voir Tableau 1). 

Cette structure des differents adduits II peut etre verifi&z par protodemercura- 
tion: obtention d’tthyleniques terminaux R’C(SCN)=CH, (R’ = n-alk, Ph) a partir 
des organometalliques IIb-IId, de NCSCH=CHCQMe a partir de IIg et d’un 
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melange [MeOCH,C(SCN)==CH, + MeOCH,CH=CHSCN] a partir du m&nge de 
mercuriques [IIe + IIe’]. 

D’autre part, dans les spectres de RMN ‘H des organometalliques II les raies 
satellites dues a lwHg (spin l/2, abondance isotopique: 17%) sont egalement 
caracteristiques de la position du mercure par rapport 21 l’enchainement carbone. En 
ce qui concerne les protons vinyliques des derives IIa-IIg, comme cela a tte constate 
sur d’autres composes mercuriques [12-151, les constantes de couplage *J(1H-199Hg) 
(gem) sont plus faibles que les constantes 3J(1H-199Hg) (cis) (comparer par 
exemple, dans le Tableau 1, les cas de IIa, IIb et IIg). Pour les groupements CH, ou 
CH, adjacents a la double liaison, les couplages 3J(1H-199Hg) sont plus grands que 
les couplages 4J(1H-‘wHg) (allyliques) [12] (comparer par exemple les composes IIb 
et Hi). 

Les constantes de couplage J(1H-‘99Hg) dependent frequemment du solvant 
[12,16]; les valeurs report& dans le Tableau 1 sont obtenues a partir de solutions 
dans (CD,),SO. Les composes IIc et IIf sont suffisamment solubles dans CDCl, 
pour qu’on puisse y detecter ces raies satellites et nous avons observe alors des 
valeurs differentes des constantes 2J(1H-1wHg) relatives a leur proton vinylique 
(pour 11~: 78 Hz dans le DMSO-d,, 125 Hz dans CDCl,; pour IIf: 84 Hz dans le 
DMSO-d,, 154 Hz dans CDCl,). La forte reduction de ces couplages dans (CD,),SO 
par rapport a ce qui est observe dans CDCl,, peut indiquer qu’une coordination du 
dimethylsulfoxyde au mercure entraine une diminution du ca.ractQe s de la liaison 
C-Hg, contrairement a d’autres cas ou l’augmentation du nombre de coordination 
du mercure ne provoque pas sa rehybridation [17]. 

3. Stbochimie 
Comme la reaction analogue de chloromercuration de l’ac&yl&ne en milieu 

aqueux [2], la thiocyanatomercuration des acetyleniques Ia-Ik est une anti-addition 
et les organomercuriques II form& sont done des isom&res E: les constantes de 
couplage 3J(1H-1H) des derives IIa et IIa’, issus de C,H, (Ia), indiquent bien que 
leurs deux protons sont en tram I’un de I’autre (Tableau 1). De m&e dans les 
autres cas nous n’observons en RMN qu’une seule forme st&oisomere. A partir des 
mercuriques IIg-IIk, le remplacement de HgCl par H g&&e des derives qui sont 
aussi susceptibles de st&oisom&ie; or ces composes de type R’C(SCN)=CHR’ sont 
bien obtenus sous la forme Z qui correspond a une anti-addition lors de la 
mercuration suivie dune substitution par l’hydrogene avec retention de configura- 
tion * [4]. 

Thiocyanatomercuration: prod&s secondaiies 

A c&e des alcenyl mercuriques II, on peut observer la formation d’(iso)thio 
cyanates vinyliques R’C(CNS)=CHR’ correspondant a l’addition de l’acide 
thiocyanique HSCN a la triple liaison des ac&yleniques RiC=CR2; on dt%ecte 
egalement parfois en plus petite quantite des c&ones RiCOCH,R2 correspondant a 

* A partir des isotbiocyanates R1C(NCS)=C(R2)HgCl (Hj, IIk) la formation de d&i&s R1C@ICS)=CHR2 
de st&ochimie E peut &t.re observ&e en petite quantiti (Z/E 2 90/10); ceci peut &re l’indicc d’une 
addition non totalement stMosp&ifique du se1 mercurique sue Ij, IL mais la possibilit6 d’un &arrange- 
ment partiel lors de la protodhwcuration n’est pas exclue. 
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l’addition d’eau. LG~ organomercuriques II sont facilement debarrasds de ces 
produits secondaires liquides par lavage au pentane. 

En raison de l’utilisation du chlorure mercurique HgCl,, on pouvait tgalement 
craindre a priori la formation de composes /3-chloroalcenyl mercuriques [2-41 
R1CCl=C(R2)HgX (X = Cl ou SCN); en fait ces composts ne se forment pas en 
quantite detectable * dans les conditions present&es ici (voir partie exptrimentale) 
vraisemblablement en raison d’un pouvoir nucleophile de l’anion (SCN)- meilleur 
dans ce milieu que celui de Cl-. De plus, les /3-chloroalcenyl mercuriques 
R’CCl=CHHgCl correspondants aux alcynes-1 R’C%CH (Ib, Ic) sont instables dans 
ces conditions [3]. 

A partir de l’ester acetylenique HC%CC02Me (Ig), qui doit Ctre plus sensible aux 
attaques nucleophiles que les alcynes non fonctionnels, la formation de 
ClCH=C(HgX)C02Me (RMN ‘H: CH = : S 6.50 ppm ( J3(!H-‘99Hg) 180 Hz); Me: 
S 3.69 ppm) a CtC observ&e dans des conditions experimentales ltgerement modifiees: 
si on effectue la reaction de mercuration avec un excb de reactifs mineraux par 
rapport i l’acetyltnique (Ig: 0.03 mol pour 0.06 mol de HgCl, dans 30 ml de 
solution aqueuse de HSCN - 3 M) on obtient un melange (NCSCH=C(HgX)CO,Me 
(80%) + ClCH=C(HgX)C02Me (20%)). ClCH=C(HgX)C02Me apparait Cgalement si 
on utilise du thiocyanate d’ammonium NH,SCN au lieu d’acide thiocyanique 
HSCN. 

Enfin la formation du compost IIa (NCSCH=CHHgCl) a partir de l’adtylene Ia 
apparait insensible a une permutation de la source des anions Cl- et (SCN)): c’est 
egalement ce derive IIa qui se forme si on fait barboter C,H, dans une solution 
aqueuse preparte par dissolution de 0.1 mol de thiocyanate mercurique Hg(SCN), 
dans 50 ml d’acide chlorhydrique - 5 TV, le rendement (38%) est cependant inferieur 
a celui obtenu en utilisant (HgCl, + HSCN) (84%). 

L’anion lie au mercure dam les derives IIa-IIk est Cl-, a l’exception bien sur du 
compose IIa’ (NCSCH=CHHgSCN) prepare a partir de (HSCN + Hg(SCN),), 
cependant l’analyse centesimale de certains de derives II fait apparaitre un leger 
deficit en chlore qui peut correspondre a la presence dans ces solides dune petite 
quantite (maximum 10%) de groupements HgSCN. 

a-Halo i3diocyanato al&es et thiocyanato-1 akynes-1 

Le mercure des organomercuriques peut Ctre substitut par les halogenes [3,4,18]; g 
partir des derives II present& ci-dessus, on peut ainsi obtenir, selon le Schema 2, des 
a-halo j&thiocyanato alcenes ** susceptibles d’etre utilisQ comme precurseurs 
d’heterocycles [ 191. 

Les composes bromes et iodts sont prepares par action de solutions de brome ou 

-. 
* Le solide issu de la thiocyanatomercuration de MeOCH,C=CH (Ie) contient une quantit6 de compose 

mercurique /3-chlor6 trop faible ( - 2%) pour &re observee en RMN mais dont la presence est mise en 
evidence lors de la substitution de HgCl par Br (voir plus bas) par la formation dun compose 
bromochlore (spectre de masse: m/e talc. pour C,H, 79Br3sC10: 183.929043; trouve: 183.9292) 
&par6 par distillation (Eb 62“C/17 mmHg) des bromothiocyanates correspondants (We+ IIIe’). 

** Des composes a motif CX=C(SCN) peuvent &re egalement obtenus, pour X = Cl ou I, en une seule 
&ape, par addition des halogemtres de thiocyanogene XSCN aux acCtyleniques mais les caractkris- 
tiques spectroscopiques des prod&s ainsi prepares n’ont pas et6 report& et le contrale de la 
selectivitd de la reaction semble plus difficile que par l’intermkdiaire des organomercuriques II [20]. 



295 

R’ HgCL 
\ 
,C=C’ 

SCN ‘R2 

Br,. I2 
(C,H,N 1 

R’ 
\ jx 

) c=c 
ou CUCL, 
KH,CN 1 S<N ‘Rz 

(JIa ,II b,lIe +Ile’, 
IIg,ITi) 

SCHEMA 2 

IlId’: X = I J 

Obtenus conjointement 
IUb:X=Br,R’=n-Pr,$=H; 

JJ, l,)h IKle:X =Br,R’=CH OMe.$=H; 

r.#. C.. __ ..iClange de IUe’: X = Br, R’ = H f$= CH20Me; 
mercuriques Ile +Ile’ IlIg: X =I. ti=H $= CqMe; 

JlIi: X=Br,R1=R1=Me) 

TABLEAU 2 

CARACTERISTIQUES EN RMN ‘H LI DES a-HALO &THIOCYANATO ALCENES III: 
R' C(SCN)=CXR* 

Corn- R’ 
post 

R* X St&o- Protons vinyIiques Autres protons 
chimie 

IIIa H H Cl 

IIIa’ H H Br 

IIIa” 

IIIb 

IIIb 

H H I 

n-Pr H Br 

H nPr Br 

IIIC 

IIIC’ 

IIIe d 

IIIe’ d 

IIIg 
IIIi 

H n-Bu Cl 

H n-Bu Br 

CH,OMe H Br 

H CH,OMe Br 

H C02Me I 
Me Me Br 

E 

i 

E 

Zb 

E 

E 

Z 

EC 

i ZC 
Z 

E 

E 

E 
E 

6.72(d); 6.42(d) 
?I(H-H): 13.2 

6.82(d); 6.58(d) 

3J(H-H): 13.8 

6.77(d); 6.95(d) 

3J(H-H): 6.6 
6.77(d); 6.93(d) 
3J(H-H): 14.4 
6.76(t); ‘J(H-CH,): 0.5 

6.45(t); ‘J(H-CH,): 1.2 

6.18(s) 

6.13( 2); ‘J( H-CH,): 1 

6.42(t); ‘J(H-CH,): 1.2 

6.87(t); ‘J(H-CH,): 1.3 

6.56(t); ‘J(H-CH,): 1.2 

7.63(s) 

2sw 
1 ,Wm) 
0,98(t) 
2sqt) 
1,60(m) 
0,92(t) 

2,63(m) 
W(m) 
0,98(m) 

ww) 
1,52(m) 
ww) 
437(d) 
3,42(s) 
4,27(d) 
3,33(s) 
3,87(s) 
2,54(q); 2.37(q) 
‘J(CH,-CH,): 1.5 

LI Solutions dans CDCl,. 6 en ppm; J en Hz. b Observe dans un mklange (IIIa’ Z (70%)+IIIa’ E(30%)) 
(a partir de IIa + Br, dans CS,). ’ Melange de st&&kom&es E/Z - 80/20. d MBange de rkgioisomhes 
(IIIe/IIIe’ 83/17) h partir du melange de mercuriques IIe+ IIe’. 
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d’iode dans la pyridine [21,22] avec des rendements de 60 a 80% a partir des 
mercuriques II correspondants (voir partie experimentale). Le derive chlort IIIa est 
obtenu par action sur IIa du chlorure cuivrique dans l’acetonitrile [3,4,23] (rende- 
ment 40%). 

Ces conditions experimentales permettent la retention de la configuration des 
mercuriques’ initiaux II [21,22,24]. Les derives IIIa, IIIa’, IIIa”, IIIe, IIIe’, IIIg, IIIi 
obtenus selon le Schema 2 sont done des sterkoisomkres E comme le montre la 
valeur des constantes de couplage 3J(‘H-*H) (rrans) dans le cas des halo-l 
thiocyanato-2 ethylenes IIIa, IIIa’, IIIa” issus de C,H, (Ia) (voir Tableau 2). 

D’autre part, le thiocyanogene (SCN), posskle les caracteres dun pseudohalogkne 
et a ttt utilist darts quelques cas comme agent de substitution du mercure (le 
substituant SCN se lie alors au carbone par le soufre) [4,20]. Cette propriete de 
(SCN), laissait envisager l’accb a des a-halo j?-thiocyanato alcenes de regiochimie 
inverse de ceux qui sont obtenus selon le Schema 2 et signales ci-dessus; ainsi a 
partir des alcynes-1 RC=CH on pouvait tenter d’obtenir des halo-2 thiocyanato-1 
alcenes-1 suivant le Schema 3: 

SCHEMA 3 

RCECH 
HgX, (SCN), 

RCX=CHHgX - RCX=CHSCN 

UC: R = n-Bu) (IlIc: R = n-Bu, 
X-Cl) 

Ce Schema 3 a pu Ctre mis en pratique, a partir de l’hexyne-1 (Ic) lorsque 
l’halogene X est le &lore. Les chloromercuri-1 chloro-2 alc&nes-1 (RCCl=CHHgCl) 
ne peuvent Qtre obtenus & partir des alcynes-1 par la reaction de chloromercuration, 
en milieu aqueux, de Nesmeyanov [2] qui paraSt r&e&e a l’ac&yl&ne et a certains 
ac&yl&iques fonctionnels [3]; mais nous avons pu obtenir un tel compose en milieu 
organique (CH,Cl,) et en presence de triphknylphosphine. Les conditions utiliskes 
sont inspirkes de celles qui nous ont permis d’acckler a des isothiocyanato-2 
alcenes-1 (RC(NCS)=CH,) et au dimethyl-3,3 isothiocyanato-2 thiocyanato-1 
butene-1 (t-,BuC(NCS)=CHSCN) par action respectivement de HBF, ou (SCN), sur 
les d&iv&s P-isothiocyanato alcenyl mercuriques correspondants formb in situ dans 
CH&l, [l]: dans ce cas, I’organomCtallique BuCCl=CHHgCl* issu de la chloro- 
mercuration de Ic n’est pas isolt mais directement traitt par une solution benzenique 
de thiocyanog&ne [25]. Le chloro-2 thiocyanato-1 hex&e-l (111~) n’est cependant 
obtenu qu’avec un rendement global de 17% par rapport a l’hexyne-1 (1~). 

Le compose 111~ forme dans ces conditions est un melange de sttreoisomeres (voir 
plus bas) (E/Z - 80/20), la configuration Z &ant attribuke & l’isomtke possklant la 
plus grande constante de couplage 4J(H-CH,) [26] (voir Tableau 2). 

Par contre nous n’avons trouve dans la litterature aucune mention de l’existence 
de derives &bromoal&nyl mercuriques et nos propres essais d’addition de HgBr, 
aux acktyleniques se sont revel& infructueux tant en milieu aqueux qu’organique 

* La st&biom&rie de ce.tte r&action de chloromercuration dans CH&I, n’a pas CtC Ctudike, la 
formation d’un mercurique symktrique (BuCCl=CH),Hg est &alement possible [l]. 
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(CH,Cl,). Le Schema 3 est done inapplicable a l’obtention de bromo-2 thiocyanato-1 
alc&res-1 mais ces composes peuvent Btre prepares par une autre methode d&.&e 
ci-dessous. 

SCHEMA 4 

HgCI,+KI Bu.,N:Br+ R 

+ NaOH \ /H 
RCZCH - (RCEC), Hg 

MN), 
- RCECSCN 

+HBG 

( H,O) q-l,) 
. ,c=c 

\ 
Br SCN 

(Ib.Ic) (ZPb.lYc) (IIIb’: R = n-Pr; 
Iliac’: R = n-Bu) 

Les dialcynyl mercure (RC=C),Hg (R = n-Pr, n-Bu) sont prepares en substituant 
le proton acktykique du pentyne-1 (Ib) ou de l’hexynal (Ic) par Hg” en milieu 
aqueux basique selon la methode de Johnson et MacEwen [27]. 11s conduisent 
ensuite, sous l’action dune solution benzknique de thiocyanogkne, aux thiocyanato-1 
alcynes-1 IVb, IVc *. Puis l’addition sur IVb, IVc de HBr, gCnQC dans CH,Cl, a 
partir dun melange [Bu4N+, Br-+ HBF,] d ans des conditions voisines de celles 
d&z&es par l’un d’entre nous [lo], conduit aux bromo-2 thiocyanato-1 alc&nes-1 
(IIIb’, IIIc’, voir schema 4). 

En RMN ‘H, on observe pour ces composes IIIb’, IIIc’, une valeur relativement 
6levke de 4J(H-CH,) qui correspond a un couplage allylique cisdide [26] (on peut 
comparer a cet egard IIIb’, 111~’ a IIIb(E) et _IIIc(E + Z) (voir Tableau 2) et aussi 
aux dithiocyanato-1,2 but&nes-1’ E et Z d&its dans la reference [30]. Nous at- 
tribuons done a 11%’ et 111~’ la configuration Z en accord avec le caractere anti, 
gen&alement observe dans le type de conditions que nous avons utilis&es, de 
l’addition des halogentires d’hydrogene HX aux ac&yleniques [31]. 

Une tentative d’addition de HI a PrGCSCN (IVb) a l’aide de [Bu,N+, I-+ HBF,] 
n’a pas permis d’obtenir le compost PrCI=CHSCN recherche. 

StMochimie de la substitution du mercure; influence du solvant 

La st&ochimie de l’action des halogenes sur les alcknyl mercuriques est tres 
dependante du solvant utilist: dans les solvants pokes ou coordinants, la substitu- 
tion se fait avec retention de configuration alors que les solvants moins polaires 
entrainent un taux d’inversion plus ou moins important [4,18,21,22,32]. 

C’est pourquoi nous avons fait agir, sur les Lu-chloromercuri j%thiocyanato alc&nes 
(II), Br, ou I, dans la pyridine qui permet une retention complete de la stkrkochimie 
E des derives II [21,22]. 

Le thiocyanog&ne n’est pas trts stable dans la pyridine et, pour les substitutions 
par (SCN),, le benzene parait &re un solvant mieux adapt6 [25]. Dans ces condi- 
tions la reaction ne doit pas Ctre st&osp&Afique [4,32] nous avons signalt plus haut 
que BuCCl=CHSCN (111~) est en effet ainsi obtenu, selon le Schema 3, sous forme 
d’un melange de st&oisomhes (E/Z - 80/20). Nous avons verifie egalement que 

l Des tentatives de substitution thiocyanogtie-m&al, analogues B celle que nous observons en s&e du 
mercure, men&es A partir de PhGCMgBr ou PhGCNa, n’ont pas permis de preparer PhCkCSCN [25]; 
par contre, des thiocyanato-1 alcynes-1 ont 6tk obtenus par cyanation d’alcynyl thiolates de lithium 
RC=CSLi g l’aide du chlorure [28] ou du bromure [29] de cyanogkne. 



298 

l’action dune solution benzenique de (SCN), sur le compose NCSCH=CHHgCl 
(IIa) isole et st&ochimiquement pur conduit a un melange des deux dithiocyanato- 
1,2 ethylenes NCSCH=CHSCN (E/Z 77/23) identifies d’aprb les donnees de la 
litterature [30]. 

Par contre, l’action sur IIa(E) de l’iode I, en solution benztnique reste 
stereospecifique et ne conduit qu’a la forme E (correspondant a une retention de 
configuration) de NCSCH=CHI (IIIa”), alors que dans le meme solvant un melange 
approximativement tquimol&daire des chloro-2 iodo-1 ethylenes E et Z est obtenu 
par action de I, sur ClCH=CHHgCl [32]. Meme dans C!$, l’iodolyse de IIa ne 
fournit toujours que l’isom&re E de IIIa” alors que l’utilisation de ce demier solvant 
entralne une inversion nettement majoritaire a partir d’autres al&y1 mercuriques 
WI* 

Cette impossibilitt apparente de formation de l’iodo-1 thiocyanato-2 ethylene 
dans sa forme Z est a rapprocher de l’echec de notre tentative d’addition de HI a 
PrC=CSCN (IVb) (voir plus haut): dans ce cas aussi on attendait, d’apres le resultat 
de l’addition de HBr, la formation de PrCI=CHSCN dans la configuration Z. 

Par contre la forme Z du compose NCSCH=CHBr (IIIa’) a pu &tre observee (voir 
Tableau 2): l’action de Br, sur IIa dans CS, genere un melange (IIIa’(Z)(70%) + 
IIIa’( E)(30%)). 

Partie exprhimentale 

Les composes ac&yl&riques de depart ont 6tC gentralement prepares selon les 
mtthodes d&rites par Brandsma [33]. Les spectres RMN ‘H ont ttC enregistrts sur 
un appareil Varian T-60 a partir de solutions dans le DMSO-d, pour les 
organomercuriques II, dans CDCl, pour les autres composes. Les spectres IR ont 
ttC obtenus sur un appareil Beckmann Acculab-2 a partir de films liquides ou de 
suspensions des solides dans le Nujol. Les quantitQ de reactifs indiquees dans les 
differents modes operatoires utilisQ se rapportent a 0.1 mol de compost insature de 
depart (acetylenique ou organomercurique) mais cette quantite peut aisement Btre 
modified. Les rendements sont calculQ a partir des quantites de produit extrait brut, 
avant recristallisation ou distillation. 

&(Iso)thiocyanato al&nyI mercuriques (IIa-Ilk) 
On prepare tout d’abord une solution aqueuse d’acide thiocyanique HSCN: une 

solution refroidie de 27.1 g d’acide sulfurique dans 52 ml d’eau est addition&e d’une 
solution de 20 g de thiocyanate d’ammonium dans 20 ml d’eau, l’acide thiocyanique 
form6 est extrait par 100 ml d&her. La solution &he&e obtenue [34] est additionn&. 
de 60 ml d’eau puis l’ether est evapore sous pression reduite (leger chauffage); on 
obtient ainsi une solution aqueuse d’acide thiocyanique de titre acidimetrique - 3 
N. 

Dans 50 ml de cette solution, on dissout immediatement 0.1 mol de HgCl, (ou 
Hg(SCN), pour la preparation du compose IIa’) puis on ajoute 0.1 mol d’acetylenique 
liquide Ib-Ik ou on fait barboter de facon continue l’acetylene Ia en exces. Le 
melange reactionnel est agite a la temperature ambiante (temps de reaction: voir 
Tableau 1) puis les composes II pr&cipitCs sont r&up&es par filtration, laves a l’eau 
et au pentane, ou 21 Tether s’ils y sont insolubles (le derive IIh est plus facilement 
purifie par dissolution dans l’acetone et precipitation a l’heptane) et s&ches dans un 
dessicateur sur P,O,. 11 peut arriver que l’organomercurique forme se &pare sous 
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forme dune huile facilement amen&z a cristalliser par trituration en presence de 
pentane. 

Les produits ainsi obtenus sont suffisamment purs pour Ctre utilis6s dans les 
reactions de substitution par les halogenes. Des 6chantillons ont CtC recristallisQ a 
des fins analytiques. 

Les don&es concernant les derives II ainsi obtenus sont reunies dans le Tableau 
1. 11s prtsentent tous une analyse centesimale (C, H, Cl, Hg, N et S) correcte (Service 
Central de Microanalyse du CNRS). 

Substitution du mercure par l’hydroggne dans les d&iv&s II 
Ces reactions n’ont CtC reali&s qu’a des fins analytiques, les composes 

R’C(CNS)=CHR* qui en resultent pouvant &tre obtenus en une seule &ape par 
addition, cataly& par Hg(SCN),, de HSCN aux ac&yltniques RiC%CR2 [l]. 

Les composes BuC(SCN)=CHHgCl (11~) et BuC(NCS)=C(Bu)HgCl (Irk), bien 
solubles dans CH,Cl, ou CDCl,, ont pu &re protodemercurb par simple addition a 
leur solution dans CDCl, dune quantite equimol&zulaire d’acide tetrafluoroborique 
HBF, (- 54% dans Et,O, d 1.19) ou d’acide sulfurique. 

Dans les autres cas, il est utile d’ajouter au milieu rt+actionnel de la 
triphenylphosphine Ph,P qui facilite la reaction, notamment en ameliorant la 
solubilitt du mercurique dans le milieu rtactionnel [l]: on additionne successivement 
a une solution de 5 mm01 de Ph,P dans 5 ml de CH,Cl 2, 5 mmol de HBF, en 
solution &h&e et 5 mm01 de mercurique (IIa, IIb, IId, IIe - IIe’, IIg, Iii, IIj); le 
melange est agite a 40°C pendant environ 15 min, on ajoute ensuite du pentane pour 
eliminer par precipitation les sels mercuriques form&s et la triphtnylphosphine puis 
on Cvapore les solvants. Les derives R’C(CNS)=CHR’ form& sont compares (RMN, 
chromatographie en phase gazeuse) aux produits identiques, deja identifies, obtenus 
par hydrothiocyanation des adtyltniques RiC%CR2. 

Ces composes R1C(CNS)=CHR2 sont issus de la simple substitution par H du 
reste HgCl des mercuriques II, la formation de produits de rCarrangement n’est 
detect&e de facon notable que dans le cas de MeC(SCN)==Me)HgCl (IB) dont la 
protodemercuration dans ces conditions g&&e un melange de thiocyanate 
MeC(SCN)= CHMe (70%) et d’isothiocyanate MeC(NCS)=CHMe (30%); il a CtC 
observe apres un an de conservation a temperature ambiante que Iii s’etait converti 
en MeC(NCS)=C(Me)HgCl (Iii’) dont la protodemercuration conduit uniquement a 
MeC(NCS)=CHMe. 

Le compost IIh (MeO,CC(SCN)=C(HgCl)CQMe) resiste a l’attaque acide dans 
ces conditions mais la substitution de HgCl par H peut dans ce cas Ctre real&e a 
l’aide de borohydrure de sodium [35]: une solution de IIh (5 mmol) dans 50 ml de 
THF addition& de 5 ml dune solution de NaBH, a 0.5 mol/l dans la potasse 
aqueuse (KOH - 150 g/l) est chauffee a reflux sous agitation pendant 45 min. 
AprQ extraction a l’tther et traitement aqueux conventionnel, on obtient 
Me02CC(SCN)=CHC02 Me (Z) et environ 20% de divers produits secondaires non 
identifies. 

Ce demier mode optratoire a pu egalement ttre applique a NCSCH- 
=C(HgCl)COzMe (IIg) egalement porteur d’un groupement ester (IIg peut cepen- 
dant aussi &re protodtmercure par HBF, + Ph,P); mais d’autres essais de 
dtmercuration par NaBH, (sur IIa, IIc, IId) ne conduisent au mieux qu’a des traces 
de produits hydrogen& R’C(SCN)=CHR’, vraisemblablement en raison du caractere 
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trts hydrophobe des /3-thiocyanato-alcknyl mercuriques de depart [35]. Sur un 
P-isothiocyanatoalctnyl mercurique forme dans d’autres conditions (milieu 
organique: CH,Cl,) nous avons constatt que NaBH, conduit a une reaction de 
symetrisation: obtention de (EtC(NCS)==C(Et)],Hg [l]. 

a-Halo P-thiocyanato al&es (III) et thiocyanato-I alcynes-1 (IV) 
Nous indiquons ci-dessous les differents modes operatoires utilisQ pour la 

synthbe de ces composes III et IV et les resultats obtenus par ces methodes. Les 
don&es RMN ‘H des a-halo P-thiocyanato al&es III sont rassemblees dans le 
Tableau 2, quel que soit leur mode de preparation. En infra-rouge tous les derives III 
possedent une bande tres fine, caracterisant le groupe SCN, dont la position est 
pratiquement invariable (2160 cm-‘); la position de la bande v(C=C) varie egale- 
ment peu: 1600 cm-‘, sauf pour NCSCH=CICO,Me (IIg): 1550 cm-’ et pour les 
derives issus de l’acetylene (IIIa, IIIa’, IIIa”) dont le spectre dans la zone 1550-1700 
cm-’ montre la presence de plusieurs bandes. Les composes III et IV pour lesquels 
le mot Analyse est suivi dune formule explicite presentent une analyse tlementaire 
(C, H, N, S, halogene) correcte. 

La mention E ou 2 sans precision de proportion indique qu’on ne peut 
distinguer dans le spectre RMN ‘H du compose III concerne de signaux attribuables 
a son stertkisomere. Dans quelques cas la presence de ces sterkoisomkres a l’ttat de 
traces (- 2-38) ne peut &tre exclue d’aprbs l’analyse en chromatographie en phase 
gazeuse. 

Chloro-Z thiocyanato-2 ethykne (Illa). Un melange de 0.1 mol de NCSCH=CH- 
HgCl (IIa) et 0.5 mol de CuC1,,2H,O dans 1 “litre d’acetonitrile est agite a 
temperature ambiante pendant 3 h puis l’acetonitrile est partiellement tvapore, le 
melange est additionnt d&her et lavt a l’eau. Aprts skchage sur Na,SO,, evapora- 
tion du solvant et distillation on obtient IIIa: NCSCH=CHCl (E) (Analyse 
C,H,ClNS; Eb 7O”C/20 mmHg; Rdt. 40%). 

Comme on pouvait s’y attendre d’aprts les don&es de la litterature [36], nous 
n’avons pu obtenir NCSCH=CHF par action de CuF, sur IIa, meme en presence de 
PdCl, en quantite catalytique (2%). 

Action de Br, ou I, sur les mercuriques II. On additionne 0.1 mol d’organometal- 
lique (Ha, IIb, IIe + IIe’, IIg, Iii) a 100 ml dune solution pyridinique de brome ou 
diode a 1 mol/l. Le melange reactionnel est agite pendant 20 min puis addition& 
d&her, la pyridine est extraite a l’acide chlorhydrique (- 4 N), la phase &h&e est 
lavke a l’eau, au carbonate de sodium puis de nouveau a l’eau et seChee sur Na,SO,. 
L’evaporation de l’bther est suivie dune distillation sous pression r&rite. On obtient 
ainsi: 
IIIa’: NCSCH=CHBr (E) (Analyse C,H,BrNS; Eb 78OC/22 mmHg; Rdt. 69%) 
IIIa”: NCSCH=CHI (E) (Analyse C,H,INS; Eb 103OC/20 mmHg; Rdt. 72%) 
IIIb: PrC(SCN)=CHBr (E) (Analyse GHsBrNS; Eb 121”C/23 mmHg; Rdt. 61%) 
Un melange [IIIe: MeOCH,C(SCN)==CHBr (E) (83%) + IIIe’: MeOCH, 
CBr=CHSCN (E) (17%)] 
(Analyse: C,H,BrNOS; Eb 139”C/17 mmHg; 77% a partir du melange de 
mercuriques IIe + IIe’). 
IIIg: NCSCH=CICQMe (E) (Spectre de masse: C,H,INO,S: m/e talc. 
268.900744; trouve 268.9020; ce compose solide de point de fusion approximatif F 
13O’C reste contamine par environ 10% de HgI, apres deux recristallisations 
(CHCl, puis acetone + heptane); Rdt. 65%). 
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IIIi: MeC(SCN)=CBrMe (E) (Analyse C,H,BrNS; Eb 64”C/l mmHg; Rdt. 80%). 
L’action de Br, dans la pyridine sur NCSCH=CHHgSCN (IIa’) suivant le mode 

operatoire indiqut ci-dessus conduit a un melange de NCSCH=CHBr (E) (IIIa’) 
(- 70%) et NCSCH=CHSCN (E) (- 30%) (solide F 96“C, RMN ‘H: 6.53 (s) [30]); 
la formation de ce compost dithiocyanatt est attribuable a une oxydation par Br, 
dune partie des ions (SCN)- lies a Hg en thiocyanogene (SCN), qui peut ensuite 
substituer le mercure. 

L’action de Br, sur NCSCH=CHHgCl (E) (IIa) dans le sulfure de carbone (IIa et 
Br,: 0.25 mol/l dans C&; temps de reaction lh30min) conduit 21 un melange de 
stQ&sombes identifies par les constantes de couplage 3J(‘H-‘H) en RMN (Tableau 
2): NCSCH=CHBr (IIIa’) (2: 70% + E: 30%). 

Thiocyunato-Z alcynes-Z (IV). On prepare tout d’abord 400 ml dune solution 
benzenique 0.5 M de thiocyanogkne suivant la methode d&rite par Liermain [25]: 

Pb(SCN),(solide) + Br,(dissous) + PbBr,(solide) + (SCN),(dissous) 

(une solution de 0.2 mol de brome dans 300 ml de benzene anhydre est agitke 
pendant 15 min en presence de 0.24 mol de Pb(SCN), puis le PbBr, forme est 
elimint par filtration et lave avec 100 ml de benzene). 

La solution ainsi obtenue, refroidie avec de la glace, est addition&e de 0.1 mol de 
dialcynyl mercure, prepare de fapn pratiquement quantitative selon Johnson et 
MacEwen [27]: (PrCkC),Hg (F 121°C) ou (BuCX)),Hg (F 96°C). On agite ensuite 
a la temperature ambiante pendant 4 h; le solide formt (Hg(SCN),) est elimine par 
filtration et lave a l’tther. Les phases organiques rtunies sont la&s avec une 
solution de thiosulfate de sodium ( - 3 M) et s&ch&zs sur Na,SO,. Les solvants sont 
evapores, le residu est repris au pentane pour &niner des impuretb insolubles 
restantes. Par evaporation du pentane puis distillation on obtient: 
IVb: PrCkCSCN (Analyse C,H,NS; Eb 82OC/16 mmHg; Rdt. en IVb extrait brut: 
0.125 mol pour 0.1 mol de (PrCX),Hg (62%), IVb distille: 0.09 mol(45%): a partir 
de ces rksultats nous pensons que l’un des deux groupements PrC=C du mercurique 
de depart est utilist seulement de fapn partielle). IR v(CN) 2160 cm-‘, v(M) 
2200 cm-‘. RMN: 2.34 (t), 1.58 (m), 0.99 (t). 
IVc: BuCk-CSCN (Analyse C,H,NS; Eb 86’C/21 mmHg; 65% (extrait brut) a 
partir de (BuCk-C),Hg). IR: v(CN) 2160 cm-‘, v(GC) 2200 cm-‘, RMN: 2.38(t), 
.1.52(m), 0.93(t). 

L’action de (SCN), men&z dans les memes conditions sur le mercurique 
ethylenique NCSCH=CHHgCl (E) (IIa) conduit a un melange de sttk!oisom&res du 
dithiocyanato-1,2 ethylene NCSCH=CHSCN (E/Z 77/23). RMN: 6.53(s) (isom&re 
E); 6.82(s) (isom&re Z) [30]. 

Chloro-2 thiocyanato-1 hexbe- (IZIc). On introduit successivement dans 130 ml 
de CH,Cl, set 0.1 mol de triphknylphosphine, 0.1 mol d’hexyne-1 (Ic) et 0.2 mol de 
chlorure mercurique. Le melange rktctionnel, isole de l’humidite atmosphkrique par 
tube a CaCl,, est agite a 40°C. La formation d’un compost p-chloroalcknyl 
mercurique est mise en evidence en RMN (CH=: 5.80 ppm, CH,C=: 2.45 ppm). Au 
bout de 40 h de contact le melange est filtre puis le dichloromethane est evapore sous 
pression rkduite (ainsi qu’une certaine quantite d’alcyne Ic n’ayant pas rkagi). On 
additionne alors au residu d’evaporation 240 ml dune solution benzknique 0.5 iU de 
(SCN),, p&park comme indique plus haut. Le nouveau m&nge est agite a 
temperature ambiante pendant 4 h puis, aprts addition d&her, la phase organique 
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est filtr&e, la&e a l’eau et au thiosulfate de sodium (- 3 M) et &hCe sur Na,SO,. 
Les solvants sont &vapor& le residu d’evaporation est repris au pentane. Aprts 
filtration et evaporation du pentane on obtient 111~ sous forme dun melange de 
sterdoisomkes (E/Z - 80/20) (Eb 108’C/ll mmHg; 17% a partir de Ic); l’enreg- 
istrement d’un spectre de masse couple avec une separation par chromatographie en 
phase gazeuse donne le pit mol&ulaire C,H,, 35ClNS a m/e = 175 pour chacun des 
deux isomeres E et Z. 

A la difference des autres a-halo /Wiiocyanato al&es III d&its ici, le compost 
111~ se degrade facilement a la distillation et au stockage. 

Addition de HBr aux thiocyanato-I alcynes-1. On introduit successivement dans 
un erlenmeyer protege de la lumiere 0.11 mol de Bu,N+,Br-, 100 ml de CH,Cl,, 
0.03 mol d’hydroquinone, 0.11 mol d’acide tetrafluoroborique (soit 15 ml solution 
ether&z commerciale de HBF, (- 54%, d 1.19)) et sous agitation 0.1 mol de 
thiocyanato-1 alcyne-1 (IVb, IVc). Le melange reactionnel est agite a temperature 
ambiante pendant 2 h puis addition& de pentane de facon a prtcipiter le 
tdtrafluoroborate de tetrabutylammonium Bu,N+,BF,- forme conjointement aux 
bromo-2 thiocyanato-1 alcenes-1 (IIIb’, 111~‘). Les solvants sont evapores, le residu 
d’evaporation est repris au pentane. Apres filtration et evaporation du pentane on 
obtient: 
IIIb’: PrCBr-CHSCN (Z) (Analyse C,H,BrNS; Eb 84”C/3 mmHg; 86% a partir 
de IVb). 
111~‘: BuCBr=CHSCN (Z) (Spectre de masse C,HiO ‘lBrNS: m/e talc. 220.969679, 
trouve 220.9691; - 80% a partir de IVc). 

La reaction a CtC dans ce dernier cas rtalisee en l’absence d’hydroquinone et sans 
precaution a l’egard de la lumike: nous observons alors en RMN, en plus des 
signaux de IIIc’, la presence d’un triplet (6.73 ppm; 3J(H-CH,) 7.8 Hz) vraisem- 
blablement attribuable a un compost BuCH=C(Br)SCN (- 10% a partir de IVc) issu 
d’une addition radicalaire de HBr sur IVc. 
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