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Nous avons observ6 qu'au sein de l'adtcmitrile et ?i temp&ature ordinaire ou 

psu 6lev6e, l'iodure de cyano&ne r6agit avec les dithioadtals d'ald6hydes ou de c6tcmes 

avec mise en libert6 d'iode et formation d'un nitrile a-thidther selon 1'6quation : 

2 
R" 'SEt 

+ 21CN - 2 ;;c<zt + Et-S-S-Et + I2 

La possibilit6 de former in situ l'iodure de cyanogke par action d'iode sur 

Hg(CN)2 rend cette m6thode de synth&se particuli&ement seduisante. Comme il se forme 

de l'iode au tours de la r6action, on peut n'en utiliser qu'une mole par mole de cyanure 

mercurique : 

R. _SEt R_ .CN 
2 ,,><,,, + Hg(CN)2 + I2 - 2 

\/ 

R" 
C 
'SEt 

+ Et-S-S-Et + Hg12 

Conditions ophatoires. Nous avons en g&&al utilis6 un exds de r6actif : 21 

la solution de dithioadtal (0,015 mole) dans 10 cm3 d'a&onitrile, on ajoute le cyan- 

mercurique (0,015 mole), puis l'iode en paillettes (0,015 mole); 1'ensemble est agit6 et 

chauff6 3 60° pendant 20 minutes environ. Apr&s skparation du pr6cipit6 de Hg12 et Blimi- 

nation du solvant, le rksidu addition& de Ccl,, est agit6 avec une soluticol concentr6e de 

Na2S203 (de fapon 3 kliminer le ICN et le Hg12 restant), s6ch6 aprk d6cantation et distillk, 

Les rendements obtenus ap&s distillation (voir tableau I) sont en g&&al 

relativement bans sauf lorsqu'il y a formation de produits supkieurs goudronnew; dans ce 

cas, ils sent fortenmnt am6lior6s en r6alisant la r6action a tempkrature inf6rieure (1 h 3 

00 , puis 1 3 2 heures B temp6ratur-e ordinaire). 

yes nitriles a-thidthers sont des liquides dont la structure a 6tk confirs$e 
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par spectres RMJJ et IR (bande nitrile faible B moyenne vers 2240 cm-l). 

TABLEAU I 

Nitriles a-thiohthers 

Mode operatoire Rdts % E 

lb. 18 

C6H5-CH(SEt)-CN 

Me-CH2-CH(SEt)-CN 

Me-CH2-CH2-CH(SEt)-CN 

Me2CH-CH(SEt)-CN 

Et-S-CH2-CH,-CH(SEt)-CN* 

Me-(CH2)4-CH(SEt)-CN 

Me-(CH2)5-CH(SEt)-CN 

C C(sEtbcN 

Me2mEt)-cN 

10 C6H5+SEt)-CN 
Me 

ll. C,H5-CH2-CH(SEt)-CN 

I2 C6H5-CH2+SEt)-CN 

13 C6H5-CH(S;H,)-C#* 

20 min a 60° 

11 

II 

5 min h 80° 

lhBOO 

I, 

20 min B 60° 

00 1O6-1O6o5/1 

72 131-82°/10 

56 76-78O/4 

66 80-810/6 

47 107-1090/l 

73 84-I35O/O,8 

69 98-990/1,2 

55 70-000/l 

48 15-78°/20 

15 95-970/1,2 

72 l25-l26O/l 

61 121-1220/0,5 

64 F= 49,5-5005 

* le dithioadtal de depart a gtg p&par6 par action de EtSH SW 1'acroliXne. 

** B par& de C6H5-CH(SC6H5)2; aprk. traitement par Na2S203, le disulfure 

($-S), est &par& par un traitement par HC02H a temp&ature ordinaire qui ne dissout que le 

nitrile. 

Eywniwne. - On peut penser, ktant don&s le mode de polarisation de la mol&ule 

ICN et l'utilisaticm d'un solvant dipolaire aprotique, que la &action fait appel h la for- 

mation d'un se1 de sulfonium iddiatement suivie d'une substitution nucl~ophile avec i%mi- 

nation d'un iodwe de sulfkyle : 
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+ Et-S-I 
R/ 'SEt R' 'SEt R' 'SRt 

L'iodure de sulf&yle peu stable (11, se d6compose rapidement en disulfure : 

2 Et-S-I - Et-S-S-Et + I2 

L'experience montre cependant que si l'on n'obtient effectivement comme sous- 

produit que du digulfure dans quelques cas ( et en particulier lorsque la Aactian est 

effect&e a O" avec certains dithiodtals), il y a en g&&al formation concomitante de 

EtSCN en proportion variable, parfois superieurs 2 celle du disulfure, que le r6actif utilis6 

soit le m&ange Hg(CN)2-12 ou du ICN p&alablement pApa&. Nous avons v&if% que dans les 

conditions op&atoires utiliskes, iln'y a pas de reaction entre ICN et (EtSj2; il est done 

probable que le thiocyanate est form6 B partir de EtSI par une &action concurrente de sa 

transformation en disulfure : 

EtSI + ICN - Et-SCN + I2 

Cette hypothsse a Ct6 confide par l'obtention dans l'a&onitrile de EtSCN 

par actim de l'iode sur M m6lange de ICN et de thiolate (EtSj2Hg tsndis qu'en l'absence 

de ICN la &action m&ne exclusivement ?i (EtSj2. 

11 est 1 noter enfin que nous n'avons jamais observ6 de &action de disubsti- 

tuticm : le groupement nitrile fortement attracteur, introduit lors de la premi&e substi- 

tution, d&active dcmc compl&ement la fcmction thio6ther vis a vis de l'iodure de cyanog&e. 

IntfMtpmtique de la z+action. - Etant don&e la transformation facile et 

quasi quantitative des d&iv& carbonyl& en dithioa&tals, nous pensons que les nitriles 

a-thidthers pourront canstituer des interm6diaires de synth&se, B partir des al&hydes 

et des &tones, de diverses fonctions. Dsns ce domaine de 

signalons les quelques rksultats suivants, tous obtenus a 

$-CH(SEt)-CN : 

- hydrolyse alcaline en acide g-CH(SEt)-C02H 

- dksulfuration en nitrile @-CH2-CN (80%) par 

l'acide formique (30 mn B 70°) 

recherches encore en tours d'Gtude, 

partir du d&iv6 du benzald&hyde 

(83%) 

action du nickel de Raney et de 
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- l'alkylation en #-CR(SEt)-CN avec R= Me, Et ou CH2-CO2Me (82 3 88%) par 

action d'un d&iv6 halogkn6 B O" sur le carbanion pr6par6 tr6.s facilemnt par action de 

NaIi au sein de l'adtonitrile B O". 

R6f&ence 

(1) !XNNING, Sulfur in Orgcmic and Inorganic chemistq, 1971, Tome I, p. 331, Dekker 

Editeur. 


