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(ReCu le 24 juirlet 1980) 

Mercuric salts HgX, (X = Cl, SCN) add to alkynes R’C=CR2 in the pre- 
sence of SCN affording /3-(iso)thiocyanatoalkenyl-mercuric derivatives 
R’C(HgX)=C(SCN)R2. The SCN group is bonded to carbon through nitrogen 
if R’ = R* = C2HS, and through sulphur in other cases. The reaction obeys 
Markovnikov’s rule with anti stereochemistry. The HgX group can be substi- 
tuted by hydrogen or halogen. 

Nous avons recemment reussi 2 additionner l’acide thiocyanique HSCN h cer- 
tains alcynes non activb en utilisant des sels mercuriques HgX, comme cata- 
lyseurs [l]. La recherche d’intermediaires pouvant intervenir dans le tours de 
cette reaction nous a conduit a p&parer les d&iv& provenant de l’addition des 
sels mercuriques eux-mgmes aux acetyleniques R’C=CR2 (I) en pr&sence 
d’ions SCN-. Les composes form& (Ha-Hd) peuvent 3xe obtenus en milieu 
aqueux dans des conditions comparables 5 celles de la chloromercuration de 
l’acetylene [Z]. La reaction obeit au schema g&eral suivant: 

R’C=CR2 + HgX, + 

(Ia-Id) 

R’ 
A+,SCN- + \C=C’ 

HgX 

SEG- ‘R* 
f A+,X- 

(ou -NCS) 

(a: R’ = R* = H; 

b: R1 = n-C,H9; RZ = H; 
c: R’ = H; R2 = CO&H,; 
d: R’ = R* = C,H,) 
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Nous avons utilise comme se1 mercurique le chlorure et le thiocyanate (X = 
Cl, SCN); la source de SCN- peut Gtre le thiocyanate d’ammonium ou de 
potassium (A = NH,, K) mais la reaction est plus facile avec une solution 
d’acide thiocyanique (A = H). Le mode op&atoire &n&al est le suivant: on 
d&out dans 50 ml de solution aqueuse de HSCN 31M* 0.1 mol de HgX, puk 
on ajoute 0.1 mol de l’acetylenique (sauf dans le cas de C,H, (Ia) que l’on 
fait simplement barboter dans la solution), le melange est ensuite agiti! a tem- 
perature ambiante; il apparait progressivement un precipiti blanc qui est recu- 
p&e lorsque sa formation semble terminee (quelques heures a quelques jours). 
Le Tableau 1 rassemble les donnees relative aux produits Ha-Hd obtenus. 

Malgre l’existence de trois possibilit& diff&entes d’isomerie, nous n’isolons 
jamais qu’un seul produit correspondant a l’addition des entitis SCN- et HgX* ** : 

Les alcynes monosubstitues (Ia-Ic) conduisent uniquement aux thiocyanates 
vrais S-lies NCSCR’=CR*HgX (IIa-Rc), alors que l’hexyne-3 (Id) fournit exclu- 
sivement l’isothiocyanate N-lie (IId); ces composes sont bien differencies par la 
forme et la position des bandes v(CN) en infrarouge [3] (voir Tableau 1). 

La formation des derives’ (II) h p’artir des alcynes monosubstitu& est regiospe- 
cifique et suit la regle de Markovnikov; on obtient ainsi le chloromercuri-1 
thiocyanato-2 hexene-1 (Hb) h partir de l’hexyne-1 (Ib) et le chloromercuri-2 
thiocyanato-3 propenoate de methyle (11~) a partir du propiolate de methyle 
(Ic). 

Enfin la reaction est st&eospecifique, le seul isomere geometrique obtenu 
etant celui qui resulte de l’anti-addition des fragments SCN- et HgX*. 

Nous avons test& sur les composes II certaines reactions de la liaison C-Hg. 
L’action des acides forts (H2SOJ, HBF4 en solution &theree) permet la substi- 
tution du groupement HgX par un atome d’hydrogene. Cette reaction de de- 
mercuration peut egalement etre r&h&e par action de NaBHa. On aboutit 
ainsi a des (iso)thiocyanates vinyliques dont certains ont CtB prGcedemment 
d&-its Cl]. C’est cette &action de substitution qui a permis d’etablir la struc- 
ture de certains des d&iv& mercuriques II initiaux. 

Le groupement HgX peut au.& &tre remplace par un halogene: cette substi- 
tution a &t& obtenue h partir des derives Ha ou Ha par action de l’iode ou du 
brome dans la pyridine [ 41, tandis que la substitution par la chlore a et& r&a- 
lisle par action sur IIa du chlorure cuivrique CuCI, dans l’acetonitrile [5]. On 
observe dans tous les cas une retention de configuration du motif ethylenique. 
Les donnees relatives aux truns-halo-1-thiocyanato-2 ethylenes ainsi obtenus 
sont reunies dans le Tableau 2. 

Signalons enfin que Ies a-chloromercuri-@-thiocyanato alcenes sont sensibles 
h la presence d’ions SCN-, comme il a etE: signale G propos de derives issus de 
l’addition d’un se1 mercurique a une olefiie [6] ; ainsi l’addition de thio- 
cyanate de tetrabutyl-ammonium Bu,pSCN- 5 une solution du derive IIb 
clans CH2Clz entraine sa decomposition quasi immediate avec regeneration de 

*&&tie Pm eXtraction B l’ither d’une solution aqueuse de NH,SCN + H$O, suiae d’une &apom- 
tion de l-&her apr& Saddition d’eau. 

**R aPPaIait Par contre Certain% produits secondaires. notamment ceux issus de l’addition de HSCN 
(R’C(SCN~CHRz) ou d’eau (R’COCH,R’): dans le cas du propiolate de methyle (Ic) nous avons 
igalement mis en evidence la formation dans certaines conditions gune petite quantite de 
CHCI=C(HgX)CO,CH, _ 
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TABLEAU 2 

DONNEES RELATIVRS AUX tmns-HALO-l THIOCYANATO-2 ETHYLENES XCH’CHSCN (III) 

Composd X Eb. 
(%/Torr) 

RMN ‘H (CCI,) 

6 @Pm) J<HH) (Hz) 

IIIa Cl 70120 6.42(dj6.72(d) 13.2 
Illa’ BZ 78122 6.58td)-6.82<d; 13.8 

IIIa” I 103120 6.77(d)-6.93(d) 14.4 

l’hexyne-1 (Ib) de depart; on peut done penser que c’est vraisemblablement 
g&ce 5 l’insolubilitk en milieu aqueux des d&iv& organo-mercuriques (II) que 
leur formation est possible dam ces conditions. 
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