
THIOCYANATION ET SELENOCYANATION 
DES OLEFINES PAR VOIE ELECTROCHIMIQUE 

Nous woos montrd antbrkurement que I’oxydatioa 
andque des iom thiocyanatc et dlhcyanate dam 
I’a&onitrile pcmttait d’obtcnif dea sohltiow 
nhtiveamt stables des w (swiz’ a 
(SeCNh? Nous avona &akment constat que ccx aolu- 
tionx pouvaknt Ca &i&3 pour pr@arer ler d&iv&x de . . 
xhbtubn,parksgroupes4CNet-SeCN,deccrtahs 
aubxtratx aromatiquea. cu d&h& peuvent &n? obtellua 
aver des rendementa Ckvtr et unc pureti mtisfhmate 
co oxybat ronion pmhbhghure en prbtce dec 
subtmtsAcondi~d’op&etPunpotultiellaodique 
contr8M de telk two que ni cex substrata ni kura 
produh de substitution IR tint oxydts? 

Ce!Jl4slhtsMuaontincittr~ctudkrd8nxlexmcmes 
cut&ha l’addhioa du (SC& et du (SeCNh xur ks 
0Mnes.~ tint&& d’une telk eatreprise Ctaif triple: 
I’&ition de (!kCNh sembk n’avoir jamaix Cti btudih, 
et quant au mhnixme de I’&dith de (SCNh, il ~‘a$$ 
hbjet,~icejour,que&q~quea~ 
Ea&xiionadmett&unmbntamekaique,kcarac- 
t&e de bideatate que poas&knt ks ions !X!N- et !kCN- 
et k caractire fortemeot nucl&phik que d&h I’azote 
danx ces ions4 po4lvakIlt faire 4%3p&er lbbteotion Q cAti 
dea d&iv& thiocyh et stldaocya&, de d&h& 
(mooo ou di-)kothkcyan& ou iaoxb~aoc~ 
umteaaat ks groupen -N-C4 et -N4Xe. Quelquea 
exphkncea pr4liminah avaknt &kment mooti que 
la facik oxydatioo des ions SCN- et !kCN- permettait 
&lhlkercdkciCOprCKlECderoMlhl%retcwek 

BknqueSCN-etSeCN-puksent&rcoxydbdutx 
d’autrea xolvantx que I’rcctoaitrik, oous avow come& 
kmilkuconstituhparcelui-cicbar&deperchkratede 
tc~tbylammonium 10-l M. Lul alcook et hide 

tEquip dc Rccbacbc hwcib 10 C.N.RS. No. 675. 
Hzwhltusddcrits~ollt6t6pr6¶e~Ipz7~C~ 

deh!?ocwIntaPrbarled’~ 
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‘a&tiqwutiWsparcertainsautcmdamkursessaisdc 
thiocyauathl clew’* pdacotaicot 4 pioh 
I’hv~aicnt d%tre protiques, ce qui expliqwc pcut &rc 
ksf8ibkxR3rldeuwsqui8ootabrxobserv&enparti- 
c&r en d&w isothkcyan&L Lsc !Xul iacollv&lkot de 
l’ac&onitrik ext la knteur avec laquelk s’y &ctue 
I’&dith.PoUrCe#eraisoa,wor,WlKlsO~limit&P 
desol&l%portaat&apoupl!sdowursd’&kcVoasqui 
facilitcot In r&cthl comme I’ont mootrc cka travaux 
c4mlw6xilathiocyanationetlmilkubenztnjpue~ 

7Wcyawioa &t?vchhiqwc LMditioo du dim&e 
(SO& xur ks doubk?I liaison!? est cuanue puhqMk 
cooatitue une m&bode de &termhwh du de@ d’in- 
satutbndeshiksetdesgrabaes,maiakgbnhtion 
&&cAmique du thiocyano&e n’a 6th envisa& quc 
tri?xr&cemmeItt.” 

Une Ctude d&aiMe de cette iddition suppose que I’00 
sache &parer et dhtiagwr lu d&iv&x tbiocyal& 
vrais et _ks. d&iv6s isojll+cyaJth h_ chroulab 
graphs’estrcvtlcectreulleboMemctho&dedpuo-. 
tioodeccxiaom&es.Qunntikurideot&atioo,iladbjP 
@ &abp,l~ que tandil que la vhtioo V, (C-N) 
a$panftc4nllmeunebxodelbepeuinteoxeentre2l00et 
217Ocm-’ daw k ape&e intrprwee dex d&iv& Uiocy- 
a&svr8ix,cettemhevihthlfournitunebaD&kqp 
et ~t_e”.” situ& ven 2OSOcm-’ Qar k cas dex 
componh kothiocyanh. La baode de viio v. (C-N) 
estritu6ePdesfr6quew3phudistinctespourk8deux 
composh (VICN=700-750cm-’ et IHc11’954L 
llahm-‘)” amix xa f&k inteluitd rend 800 lltihab 
d&ate. . . 

-parI’iuf~nepemletpasdc 
rs$$e-s~rrrprctirr.dnImup.SCN~ 

LaiMNapumiaded8odreceprobMc.EnciIet 
wAeau1),ksd&ivd8dithcyaa6svnis,ddmcntcuac- 
tkidSpUI’infruoule,d’~SymCtriquestClkS~ 

kcir-etktroru-hthepemwtteotdeconnaftrek 
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dbpkcemeot cdlimique d’ua proton 6x4 sur uo aubone 
portant k pups SCN. L’iimhe coosid& cooune le 
corn& a-thiocyod /?-irothiocyaat aur la base de I’in- 
frarougc pcrmet de d&cm&r l’io!lucoce du groupc 
-NCS sur k &placement cbimiquc du proton gtmid, du 
pfotoo vicilml et de ccux du rdthyk. Par elitcosioo aux 
aUfh8 asyoWiqw3, oo abtkot uo earem& cu&eot 
de vakurx de atplsamcots chimiqws pefmcttaot de 
coon&c la position dcs deux types de suMituaots et de 
d&l?cter cvcotuelkmcot la fommtioll de co@ di- 
isouiacycmts. 

LeTabkau2doonckliste&soMbsnotunisca~k 
thiucyaoatho et le8 buhats obtcous. oo cooshtc quc 
seukoleot dcux &s trois isomh poaaibkr soot 
OhIllS, B SWOir ICS COOlpOdS dithi0cpd et a-thcyad 

)%3otlliucyr&etquekpfop&oa&cedanieraug- 
meotequaodkccrractkedonwurdusubstituwBxtrur 
la doubk liaiaoo s’acuoft. 

On remarque flabkau 1) que chcx ks &hers insaturb 
c’est k groupe iwtbiocyao4 qui se 6xe sur lc carbuoe 
portant k rcstc oxygCnt. Quant A la stcrtochimk des 
afiv4s obtcnus. Mws r&odrons ks cunclusions de 
SilbcrtctaL~quiootmootrequckthi4Xyaollho&s 
cis- et tmoccdtc2nes cat lmc mwaddihn gdce 1 
I’Ctude de la structure dcs produits de cychatioo 
ulthkure. Cette conclusion cat en accord iwc divests 
obwvations. Ainsi, il cst cooou que parmi ks cumpods 
dibruahIJichux,lc8i8oisomkes~hootlkapoillta 
de fusion plus CkvCs quc ccux des iaomhrcs rhdo: Or, 
kdiWcya&vraiissudutmnr-hthe2cstuosohk 
(p-rr)tandisqucceluifouroiparkc&-but&w-2est 
liquide A la temphture ordioah. 

Shocya~tb~ &trvchhiq~ Daos lWtooitrik, k 
&nucyam&0e cst peu r&a&f vis-bvis de la duubk 
liaisoo &hyhique. Ledl! a&&e &ant un meilkur 
olitko &&ooncl quc I’adta puuf la thiocyaoa- 
tioa,’ 00 pouvait songu B so0 utihtioo, maill I%0 
s4hocyaoate y cat ioatabk et phipitc kotcment du 
s4hium. Quaot aux alcools qui oot ausai Cti employ& 
en tbiocyaoatioo~ c’est le dlhocyanoghe qui y eat 
iostabk.” L,e milku p&&kounent &hi a dooc de 
nouveau c1c utiw. 

Dens ces c&ditioos, de toea les olctIncs cith dans 
k Tabkau 2, sculs I’btboxyttbykne et k r-lwtoxy&l~y- 
Ihe r&went de fwo dtcelable avec (SCCN)Z. Lors 
d’uec vol~trk cyclique B 1 Vmo-' d'uoe sohtioo 
2x lo-‘M de deknocyanate de potassium. k pit de 

rUuctio0 de @CC& dkparait co prbncc &lube 
coaa!ntntioodixfoiasllptrieuredeces~.Unc 
oxydatioo exhaustive de I’in SeCN- 1103 V en p&eoce 
dcceaak&ocscoodui&apr&sextractioo.Pdescompos4s 
hllikux, jauoc ckir, iostabks. IRI !Ahium peipite co 
quclqUeshamX.Dccefrit,ce3produho’ontC1Ccarac- 
t&is&quegl%iXBune compahoa de kurll spectrcs 
RMN et ioflwauge av#: ceux lks d&iv&s.thkcyaA 
colTeapoDdwts qui sout assez atabks pour &re analyabs. 

thnote(Tabkau3),ksimilbJcdes~& 
RMN qui pemwtcot de cooclure i une addition de 
(~aurks&uxolCfiaes.Lepaasrgeduaoufreau 
dlcokmacsetraduitqueparlm~~du 
protoo ghio4 avec k reste psc&Mo&oc. Ces apec- 
trcsmootrcottIgakmeotquewulskadhMsdi- 
lltlhoc* vNi6 se soot form&. Cc point eat CO %ccurd 
WCCk3SpCtNSidWN@CSdrns~OnaC~V~ 

qu’unc banda i 216Ocor e du owpc 
-S&N.” 
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Parmikdi~~ntsctioar&pKldoMogtartion . . slcctrocatmwpedes&ubks~seukk~ 
ti0a0hitlbbjetrkqadqum&tudm~ 
Dauhypotmaude~ oatcttdiacuth. * 

Pour cerbins autuws, k fhtion CIt r&dkakh~‘r~u 
k radical SCN’ provenant soit de l’oxydation de l’aniun 
SCN-, soit de k di~~~iatiu~~ du psu&hgb (SCN)x. 
Cem4canheaC1Cr6cunmcotavans4~pfoposde 
hctbns&ctu6esdrnrkba&neaI’scttoaitrik 
milkuxd3nakrquclukscidtiqaersollt~men; 

kota maia rccclcrtes par la lunlibe. Puur d’autrcs 
autaus,~k&canismcwait&typciuniqucctfcrait 

iutcrvel?irunioncyanowlfonium~auxions 
~~~k$o~,st admisc dana I’&ition 

En fit, la littbmc est a& confuse sur la qucstiun 
et ka divers auteurs ayant utiW b sohnts diffbcnts, 
il con* de faire me ttde syseawiqw de 
I’inOucncedumitku.Pournotrepart,nausnuuspru- 
posons simplemeat de nwntrer que ks huhats obtcnua 
dans k p&ent travail s’expliquent bkn en admettant k . 
lll&mmx ionique. 

SCN--o-SCN’ 

2SCN’-(SCNh 

>-< + (SCNh->C-c< + [SCN- - -SCNJ 
\,+I 

I 

,~,~~~~-“““:p-r:‘:p-F’ \ 
e NCS SCN SCN SCN 
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L’etwmbk&ces~ac1caquisdUttsdes 
ophtktts mentes i I’M a5n dwiter to& 
sctivation photocldmique qui pournit favohr an 
mhaisme rhakirc. Il cst d’autrc part &dent quc k 
rdactif initial cat k dire (SCNh. Nous avons en cffet 
moated ant&urement’ quc, dons ks co&ions 
utilistes,c’estcedirdrequiest~oetcclo~un~ 
tentkl awe1 ks d&es considCrCes oc soat pes o~ydces. 

De plus, ks r6actions d’additiun gent &hkmtnt knti 
et kur d&c est irwmp&k avcc l’existcnce au sein de 
la solution des radkaux SCN’ qui sont bkn ks pmduits 
prima&s de I’oxydation des ions SCN- mais qui sont 
ds instabks.’ Une solution du pscudohalogtne obtcnue 
parvokchimique~etnonparvokdk&whiqucetP 
IsqueUe on ajuutc I’dd5se fournit dWeurs ka mfmes 
comp&s. On note scukmcnt (Tabkau 2) dcs rendc- 
meats plus fair. Cc r&&at s’expliquc sass dome par 
k fait que l’oxydation anudique des ioos XN- en 
prtsace de3 ol&lnes pemt la comommation immhliatc 
du din&e par celks-ci. LA solution rcstc &PC toujours 
diluCeencedim&c,cequitvitesad@adahn,ainsique 
nous I’avons prdcddemment observC.’ 

Lc Tabkau 2 montrc quc I’on obtknt der proportions 
comparabks des dcux isoahs attendus ah quc sclon 
la litthturc, I’obtention de d&ivt a-thiocyod &ho- 
thiocyan6 cst soit abscnte. soit limit& P’ de t&d faiis 
pourccntagcs. Ccttc diiflCrcace aver ka &hats 
antcrkurs cst sass doutc B attrii P ml effet de solvant. 
En effct. ces travaux aot&kurs ont ttc ghfrakmcnt 
men& dans des solvants protiques (m&hanol. Ctbaad, 
acide aa%iqw).-” Le proton du sohat, 011 k solvant 
Iui-nSme par I’intermtdisire d’unc liaison hydn~&nc, 
peut alors se fixer sur l’axote qui est htomc k plus 
nucl&phik de l’ioo XN-’ form4 ion de I’attaquc &cc- 
trophik de I’oHne par k dim&e. II peut alors intcrdirc 
httaque de I’ion cyanosulfonium par htomc dhzote de 
I’anion SCN-, emptchant ainsi la formation de I’isordre 
i.sotbiocyan& Si cctte intc@tahn cst exactc, I’inm 
duction dans l’a&onitrik d’une csp&c autre quc k 
proton, mais elk aussi capabk de s’assockr avcc l’atomc 
d’azote de SCN-, doit mod&r ks pourcentagcs der 
deux isombres. C’est bkn cc quc 1’011 observe. En c&t, 
si lWctrolyte indilT&nt cst k pcrchbratc de tithium 
10-l hf. une association entrc ks ions SCN- et Li’ peut 
dtrc mist en Cvidcncc” et I’on a diverses raisons de 
pcnscr qu’elk s’&ctue par l’atomc d’azote.‘e hns ces 
condii (M&au I), la thiocyaaation hctrocbimiquc 
du t&ra&tbyl&hylhe et du tri&hyl-2.46 sty&c se 
fait avec un readerneat dimin& et la proportion 
d’isomhe dithiocyan6 augmcntc. 

!Siaulku&diminuerkcaract&rcm&ophikde 
I’esp&cc capabk d’attaqucr I’iuo cyrwsulfohan, on 
ajoutc au contraire un nuclhphik plus fort que SCN-, 
on doit simultanCment observer une augmentation du 
rendemcnt global d’addition et I’app&ion d’un nouveau 
cornpod dont la formation est en compMion avcc celks 
dcs dhivcs dithiocypnc et a-thiocyan6 /3-iwthiocyant. 
Lechoixdecenucl60pbikertdCLiat:ilnedoitpasCtn 
oxydable au potcntkl nhssahc Q la formation du 
(SCN)1 ni trap basiquc puisque ce dcrokr serait alors 
~IWMC.~ L’eau B la concentration I M coovht car P 
cette concentration. elk r&t avcc (SCN), plus kntc- 
mentqueksdeuxol&cscboi&spoureffccmcrcctte 
wmparahn. On constate (Tabkau 2) que k renduoent 
global est bien augmcntt et que ho isde un composh 
a-thiucyad ~-hydroxyl& 

On notcra en511 A I’appui de I’bypotbhe du m&can&c 

ionique,latr&grandcMucncedugroupe5xdeno&la 
doubk liaison de I’&5nc: k ret&meat global et la 
proportion d’ii&e O-thiocyaM &isothiocya& aug- 
mentent avcc k pouvoir doancur d%kctron de cc 
substituant. Cc pouvoir dollncur in5uc 6gakmcnt sur la 
ci&iquedchddith.Alorsqu’ilfautcnviron3minB 
wpourquckmoit%du~dkparah 
lomqw l’on fait k mdw (SCNh IO" M plus t&a- 
mttbyldthykne 2 x W’ M, ce m&me tanps cst d’cnviron 
17 min darts k cas du trimhthyi-2.4.6 styhe. 

11 cst vraiscmbkbk que hddition du sdhucypaostne 
scfaitaussiparunmhnismeioniqwbknquelafaibk 
rhctivit6 de cc dim& vis-his des 0Mncs et I’iIl- 
stabit& des composh dlhocyanh font& n’aknt pas 
permis de le dhontrcr sans ambiguiti. 
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(cm-‘): 2160 (hr); RMN @a& T&kw 3). 
r-kkuy-1 d&MMcyw-l,2 &kue Iiqaide @ &t&k: 

IR (cm-‘): 2160 (Ih): RMN @air T&kw 3); 
L#lirLyf-23 hydnIxy-1 thbsy#w-2 krtrru !iotidt bit; 

dccaporitior rm IOQ; ulyw ce&imk: C,If,,NOS; IB 

bmtancUqnidejumecfrh;8&aecM6wkGHmN&;IR 
(cm-‘): 2165 (!bc): RMN (CIXI~ TM!0 8 m): 1.63 (d, J - 
7H& 6H). 3.7 (me 2JiI. (b) loolldofpro3wg#o-3w 
Liquidc juw cl& m m C&N& IR (cm-‘): 
2165 (fw, 2139, 2ow (hrle); BMN (CJXY,. Tw3.I 8 @pm): 
CH,-C-SCN 1~((6J=7Hz),CH~-NCSlJZ(~J-66~~ 
-CI&!KN 3.4 (m), -CH-NCS 3.9 @I). 

JMlwl dMbcYan& du ~-4&w-2 (8) Jmhkwno-2.3 

IB (cm-‘): 2163 (6lw); RMN (CD& TyS) 8 (pea): 1.69 (6 
J -6.6Hr. 6HI. 3.5 (a. WI. (b) J~&wm~-2 tkiow~e-3 

(cm-‘): 2lio (a&). 2120, 2oeo (hrp): RUN (CIxlb TMS) 8 
(mmk CHrCSCN 1.36 Id. J = 6.8 Hz). CHvC-NCS 
fi 6.i Hz), CH-SCN 3.4i(i), <H-N& 4.li (M). 

1.50 (d. 
. 

lhk&hyW dithkuyaao-23 brruc Wide imdore; P - 61.; 
umlysc anttrimrk: C&N&; IR (cm-‘): 2160 (See); BMN 
(CD& TM!Q 8 @pm): 1.73 (r). 

lkl&hyl-zf IwtkbcyaM-2 thbcy#w3 buaac LiqlGde 
m chi; wlyr ccntkimakz C&N&; IB (cm-‘): 2170 
(dacl. 2090 (brr): RMN (CD% 1ws) 8 (ppa): 1.63 (K 6H). 
isih6m~ - 

(7nm&hya46) phw-1 +thbwu+l’ uue solids irplw 
cllk P - Tp: uplyre caMdUnk c,lHuIws IR km-‘): 2165 
(par); wdr4 icxxk Tys) 8 (ppm): -i23 (h 3m 2.42 (h m 
3.Is(d.J-7~HzZR).333(1.J=71)Hz.lH),&9l(r.p1~ 

(MmAlrJI-UR PM+1 ~1~2bllhlu 
!wdc hcobre: P- lor; 8ulyse anttsrk: C&&S& IR 
(cm-‘): 2150 (So& 2100 (hrps); RyN (CDCI, Tys) 8 (ppla): 
226(r3HI.242(s.6H).3.33(d,J-7Hz,2H).3.62((t.J=7~, 
lH).ii2(sw):- -- 

E?hoxy-1 l,w&xyo-1 t6bcyRo-2 MUM. Lipide irpne 
chir: aImlvu cut&m&: txsr&o% JJk (em-‘): 2160 (nne). 
21~2aw -&#z): RNN (voir T&kw 5). 

r-Butoxy-1 &o+yawl thbouo-2 ti Lisddc jumt 
cl& u8lysc cawunk c&o&; IR (cm-‘): 2163 (hr). 2ou 
(brM&N !vti T- 3). 

d&kyalw-l2irlwcLippidcjmaeimt8bk:IR 

uqvide i&be IR-(cm”): 2la0 &vi); BMN (CDCI,, TM) 8 
$yLy, * (&$). . 2.43 (r, 6H). 3.27 (m. 2H). 5.35 (1. J = 6 Hz. 
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