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Abstract-Addition of propanethiol to cyclohexanone in aqueous ethanol involves two consecutive steps, both of 
them rate limiting. The first step is the addition of the thiol to the conjugate acid of the ketone, giving an instable 
intermediate hemithioketal. Another thiol molecule adds to this, giving the thioketal. From the rate expression the 
thiol addition rate constant to the cyclohexanone was calculated. 

Dans le premier article de cette serie’ nous avons Ctudit le 
mCcanisme de la reaction d’addition du mercapto2 
ethanol sur la cyclohexanone. En presence d’un excts de 
thiol, a partir de la constante de vitesse globale de la 
reaction Cquilibree, on peut calculer la constante de 
vitesse experimentale, L,,, du pseudo-premier ordre de la 
reaction d’addition: la vitesse d’addition est proportionnel- 
le B la concentration en c&one: r.ddition = k&ttonel. 

Nous avons cependant trouve que la constante 
bimoleculaire k2 (kz= L.,/[RSHlo) etait une fonction 
lintaire de la concentration en thiol; ce resultat ttait en 
contradiction avec le mtcanisme propose par Jencks’ 
selon lequel l’addition dun thiol sur une c&one est une 
reaction bimolCculaire conduisant de facon tquilibree au 
monothiohCmiacttal. 

R’\ R’ \ /OH 
R”,C=O + RSH = &C,SR 

Le comportement cinttique que nous avons observe 
pouvait 6tre expliqut en terme d’une catalyse basique de 
la reaction par le thiol; une molCcule de thiol viendrait 
arracher un proton de la molecule de thiol venant 
s’ajouter sur le centre reactionnel. Pour expliquer le fait 
que la droite k2 = f([RSHb) ne passait pas par l’origine, 
nous avions suppose que le solvant pouvait lui aussi jotter 
le r6le de catalyseur basique et qu’il entrait done en 
comp&ition avec le thiol pour remplir cette fonction. 

Un point restait cependant a 6claircir: le mercapto-2- 
ethanol &ant un thiol bifonctionnel (-OH et -SIT) il Ctait 
difficile de savoir lequel de ces deux groupes intervenait 
darts la catalyse basique. Une rCponse simple a cette 
question pouvait 6tre apport&e par l’etude d’un thiol 
monofonctiomtel. Nous prtsentons ici les resultats 
obtenus pour la reaction d’addition du propanethiol sur la 

We travail fait partie de la these de Doctorat es-Sciences 
Physiques de L. Fournier effecttree partiellement dans la 
laboratoire de Chimie Physique de I’Universitt de Madagascar. 

cyclohexanone. Nous allons montrer comment ils nous 
ont amen& 21 modifier le mCcanisme pr6cedemment 
propose. 

RESULTATS 

Nous avons effect& les mesures cinetiques darts le 
solvant eau&hanol2040 pour des raisons de solubiite; il 
etait ainsi possible de faire varier largemeat la concentra- 
tion en thiol, en se placant dans les conditions du 
pseudo-premier ordre ([RSH]o > [c&one]& A partir de la 
constaate exp&imentale, ksrp, de la reaction d’addition, 
on calcule la constante de vitesse bimoleculaire kl= 
h/VWIlo. 

Les resultats obtenus (Tableau I) moatrent que k2 crolt 
lorsque la concentration en thiol augmente; toutefois sa 
variation n’est pas lincaire (Pii. 1) contrairement a ce que 
nous avoas observe avec le mercapto-24thanol. 

La constante de vitesse k2 variant avec la concentration 
en thiol, on ne peut pas admettre le m&&me de Jeacks. 
Mais, dun autre c6t4 la variation de t n’etant pas 
lit&tire, l’hypothbse dune catalyse basique par le thiol ne 
peut plus rendre compte des resultats observCs. Comme il 

0 I’M &I 
[RSHI, 

Fig. I. Effet de la concentration en propanethiol sur la constante de 
vitesse d’addition de la cyclobexanone, H,O-EtOH 2o-80, 

HCI = I.195 M,27WC. 
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Tableau 1. Constantes de vitcsse d’addition du propanethiol SW la cyclohexanone 
darts H,O-EtOH 20-80; [HCI] = I.195 N, a 27.O”C (k,= ke,/[RSHj,,); 

[c&onel, = 0.04 M 

0.25 0.50 0.75 1+?0 1.25 I.50 1.75 2.00 

1.17 197 2.62 3.17 3.47 366 3.75 4.02 

est diflicile de penser, a priori, que le propanethiol et le 
mercapto-2Cthanol @issent selon deux m&nismes 
differents, il se peut que la variation lineaire de kz 
observee avec le mercapto-24thanol soit purement 
fortuite et que tinalement le mecanisme de la reaction soit 
plus complexe qu’il n’avait et6 suppose. 

Ainsi, loin de repondre a la question que now pensions 
pouvoir rho&e, I’ttude de I’addition du propanethiol 
repose au contraire dans son ensemble le problbme du 
mtcanisme de l’addition des thiols sur les c&ones. 

Jencks, qui a utilid l’eau comme solvant, a signal6 la 
formation de gouttelettes huileuses non identifiees au 
cows de certaines exp&iences.* Pour notre part, nous 
n’avons jamais observe la separation dun produit de 
milieu r&actionnel, probablement parce que now avons 
utilis6 un milieu hydroaicoolique pauvre en eau. 

Toutefois, devant les difficult& rencontr6es pour 
expliquer nos r&hats exp&imentaux, et &ant donne le 
phtnombne de demixtion rapport6 par Jencks, il nous est 
apparu &essaire, avant de poursuivre notre etude, de 
proceder B I’analyse des produits form& au tours de la 
reaction. 

Analyse des produits de la rhction 
Nous avons analys6 les produits se formant dans les 

conditions cindtiques (HGH]o > [cCtonelo). NOUS avons 
suivi par chromatographie en phase vapeur une cinetique 
mettant en jeu O-050 M en cyclohexanone et 1 M en thiol 
dans le melange eau4thanol2040. La normalit en HCI 
dans le milieu r&actionnel est de 0.12 N de facon ?I avoir 
une vitesse relativement lente (temps de demi-vie d’une 
hem-e environ). Nous n’avons observe que I’apparition 
d’un seul pit nouveau dans le chromatogramme, plus 
eloigne que ceux correspondant au solvant, au thiol et a la 
c&one. L’amplitude de ce pit augmente avec le temps; 
nous avons voulu &parer, puis identifier le produit 
correspondant. 

A cet effet, la concentration en c&one dans le milieu 
rtactionnel a et6 pot-tee ii 0.50M, les autres conditions 

tLe schCma que nous indiquons est simp]ifiC. Nous n’avons pas 
represent6 les diverses formes protonees du monothiohCmiacttal 
et du dithioacCtal, ni I’ion carboniumsulfonium qui est un 
intermediaire lors de la deuxibme &ape. La consideration de tous 
ces intermtdiaires en 6quihbre rapide les uns avec les autres, ne 
ferait qu’alourdir I’expression de la loi cinCtique sans pour autant 
en modifier la forme. 

experimentales &ant identiques a celles des mesures 
cinetiques. En ajoutant volume a volume li la solution de 
c&one 50ml d’une solution de propanethiol 2 M, il 
apparait tres rapidement un trouble et un liquide d’aspect 
huileux se separe par decantation. Une chromatographie 
sur couche mince de ce liquide montre qu’il s’agit d’un 
compose unique. Nous I’avons identitie par RMN et 
spectrometrie de masse comme &ant le dithioacetal de la 
cyclohexanone et du propanethiol. 

Une solution de dithioacetal dans I’eauCthanol 2040, 
inject& dans le chromatographe, nous permet d’identitier 
le pit precedent comme &ant celui du dithioacetal. 

Nous n’avons pas pu relever la presence de traces de 
monothiohtmiacetal qui est done un intermediaire 
reactionnel instable et non pas le produit uhime de la 
reaction. 

A partir de la, il nous faut imaginer un mecanisme pour 
cette reaction afin d’expliquer l’ordre complexe par 
rapport a la concentration en thiol et rendre compte de la 
formation du dithioacttal. 

Mhnisme 
II est facile, par exemple en utilisant la methode des 

temps de demi-rt%ction, de se rendre compte que I’ordre 
de la reaction par rapport au thiol est compris entre 1 et 2; 
le seul schema cinetique conduisant B un ordre mixte est 
celui de deux reactions consecutives, toutes les deux 
limitant la vitesse. 

Nous sommes done conduits B &ire que la reaction se 
fait en deux &apes, la premiere &ant la formation du 
monothiohemiacetal g partir de I’acide conjugue de la 
c&one et d’une molecule de thiol, la seconde, celle du 
dithioacttal, par attaque d’une seconde molecule de thiol 
sur le monothiohtmiacCtal.t 

C’est Bvidemment ce i quoi on pouvait s’attendre; 
I’originahtC de notre proposition tient au fait que nous 
devons admettre qne ces deux &apes se font a des vitesses 
comparables, k_, = k,[RSH], pour expliquer nos mesures 
cinttiques. 

En effet, si la premiere &ape etait lente et la seconde 
rapide, la vitesse serait du premier ordre par rapport B la 
concentration en thiol. Dans le cas inverse, preequilibre 
rapide suivi d’une deuxitme &ape lente, la reaction serait 
d’ordre deux par rapport il la concentration en thiol. 
Aucune des ces deux possibiiitts ne peut rendre compte 
de I’ordre complexe observe. Seule la succession de deux 
&apes limitantes permet de I’expliquer. 

;C%H + RSH t; \/OH + RSH ‘, YC0SR + HO 
t-1 ’ ‘SR - /NSR 2* k-3 
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Loi de uitesse. Calcul des constantes de oitesse 
Appliquons I’approximation de Mat stationnaire au 

monothioh&niacCtal. Afin d’allCger la pr&entation, nous 
appelerons X le monothiohCmiacttal et Y le dithioacCtal. 

Nous avow 

d WI dt=k; , 
1 
‘C-&OH (RSH]+k-,M-k-,[X] 1 - k,[X][RSH] = 0. 

En posant k, = k;/K., -K, &ant la constante d’aciditC de 
la c&one protonee on peut montrer (voir Partie 
Exp&imentale) que la vitesse initiale de la r&tction est 
donnCe par la relation suivante: 

v cl = k,k,[c~tone],[H,O’][RSH]o2 
k-1 + k,[RSH]o 

Posons 

y = [RSHldWtonelo 
v0 

y est Cgal A: 

k-, [RSH]o 
kk+- 

1 
I 1 k, [H10’1’ 

La qua&C y est une fonction Ii&ire de la concentra- 
tion en thiol, ?I un pH don&; elle est inversement 
proportionnelle II la concentration en proton, si la 
concentration initiale en thiol est maintenue constante. 

La valeur de y est facilement dCduite de l’ex$rience. 
Dans les conditions op6ratoires utilistes: 

[ RSHlo > [cCtoneJo 

on observe une reaction d’ordre apparent 1 de sorte que la 
densit optique du systtme a pour expression D = 
a+be-“‘avec a=D. et b=Do-D,.t 

La vitesse initiale de disparition de la c&one vo est aussi 
Cgale B -(l/c l)(dD/dt),+ En dCrivant la densite optique 
par rapport au temps, on trouve que vo = @o-D&/c 1.11 
suffit de remplacer vo et [c&one],= Do/cl par leurs 
valeurs dans l’expression prbc6dente pour obtenir: 

1 
[H,O’l 

Le calcul de la fonction y ne met en jeu que les 
grandeurs [RSHb, k, Do et D,. Toutes ces grandeurs sent 
don&es par I’exp&ience. En portant y en fonction de la 
concentration initiale en thiol pour une concenfration tie 
en proton, on doit obtenir une droite de pente l/kl[H,O’] 
et d’ordonnCe B l’origine 

k-1 
k,k,[HjO+l’ 

tLe lissage de la courbe D = f(t) par la mtthode des moindres 
car& permet de dCtcrminer avec prtcision ks grandeurs &, D. et 
k. 

Le Tableau 2 donne les rtsultats exp&imentaux 
permettant le calcul de y, et la Fig 2 reprbsente la variation 
de y en fotction de la concentration en thiol. Cette 
variation est effectivement Maire. La pente de cette 
droite permet de calculer k, qui est Cgale a 5.12~ 
10-3mole-’ I2 s-’ pour la cyclohexanone et I’ordonde B 
I’origine permet d’acctier ?I k-,/k, = I.0 pour une 
mole/We de thiol. 

Le rapport k-,/k, donne une id&z de la hauteur relative 
des niveaux energktiques des &ats de transition des deux 
&apes. Ces deux ttats de transition ant sensiblement la 
meme tnergie, ce qui indique que les intermediaires 
rCactionnels instables ant autant de facilitt g revenir vers 
I’acide conjugut de la c&one qu% Cvoluer vers le 
dithioacttal. 

100 ’ 
0 05M IM 1.5M 2M 

[RS HI, 
Fig. 2. Effect de la concentration en propanethiol sur les variations 
de y, pour la r&action d’addition SW la cyclohexanone, H,O-EtOH 

20-8O[HCl] = I.195 M:27@C. 

CONCLUSION 

L’Ctude de la rCaction d’addition du propanethiol sur la 
cyclohexanone nous a amen& B rkexaminer le mCcanisme 
de Jencks. Le monothiohCmiac&al n’est pas le prcduit de 
la reaction, ce n’est qu’un intermediaire instable, la 
r6action se poursuivant jusqu’a la formation de 
dithioacttal. 

L’ordre complexe de la reaction par rapport B la 
concentration en thiol est dQ au fait que les deux &apes 
successives en limitent la vitesse. En faisant l’hypothhse 
de I’& stationnaire et en appliquant l%quation du r&ime 
permanent au monothiohCmiac&al, nous avons obtenu 
une loi de vitesse rendant parfaitement compte des 
rCsultats exp&imentaux. Il est possible de dtterminer 
correctement la constante de vitesse d’addition du thiol 
sur la c&one, premibre &ape de la rkaction. 

A la hunitre de ces nouvelles don&s, nous avons 
reconsidtrk les rCsuitats concernant I’addition du 
mercapto-2Cthanol sur la cyclohexanone.3 

PMrm KxPlmmmm 

Obtention du dithioac&al 
On m&ogc 50 ml d’une solution de cyclohexanone 1 M et 50 ml 

d’une solution de propaMhiol2M dans I’eau4tkulo120-80 
I.17 N HCI. Il apparait instantan&nent un trouble et des 
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Tableau 2. Variations de y en for&on de la concentration en propanethiol pour la 
r&action d’addition WI la cyclohexanone 0.04 M; H&EtOH 20-8U; lfICiJ = 1.195 M; 

27-w 

I-RSHlo 1O’k Y 9 
(mole I-‘) (set? Do Do-D. (mole’ I-’ set) (mole’ I-’ set) 

0.25 
0*367 
0,398 

0.717 
0.737 

0,575 
03Mt 

212 
207 210 

1,107 
0.50 1,124 

1,067 

O&6 0.615 252 
0.700 0,615 255 255 
0,689 0,626 258 

2,426 0.692 0.592 271 
0.75 2.232 0.693 0601 291 

2.142 0,691 0,612 2% 

3,748 0.684 0.567 322 
3.612 0.678 0,567 331 
3,897 0.692 0.578 307 
3.940 0.659 0.532 314 
3.870 0.660 0.541 315 
3.958 0663 0548 306 

5.208 0686 0.570 361 
4.895 0.677 0.587 368 
5.168 o-687 0.588 353 
5.127 0.692 0.591 357 

6,713 0,651 0.546 400 
I.50 6.392 0.643 0.551 411 

6.263 0643 0,554 417 

6*806 0.591 0,534 498 
1,711 8,541 0,617 0,518 427 

7,567 0.598 0.508 476 

9,927 0.685 O-576 479 
9‘411 0.633 0,540 498 
9.543 0,614 0.514 501 
9*668 0.619 0.523 490 

286 

409 

452 

Tableau 3. Spectre RMN du dithioacCtal de la cyciohex~one et 
du propanethiol dans le tCtrachiorure de carbone 

o( 

S-CHz-CHz-CH, 

S-CHZ-CHt-CH, 

Protons 

:: 

Hc 
cycle 

Q b c 

Signal d (ppm) J (Hz) 

triplet 2.52 J,=7 
sextuplet 1.58 J,=7 

J &=7 
triplet l*M1 J&.=7 
massif 1.4 B 1.83 - 

gouttelettes huileuses se d(iposent. On les isole par dkcantation et 
I’on recueillc ta phase inftricure. ElIc est alors dissoute dans CCL; 
la solution est &h&e sur MgSO., AltrCe et CvaporCe sous vide. II 
reste aiors dans Ie bailon environ 4 ml d’un liquidc B L’odeur assez 
dtsa&able. 

La chromatographie en phase vapeur montre qu’il n’y a qu’un 
seul produit. 

Un spectre RMN da& CCL, de ce produit montre qu’il s’agit du 
dithioacttal de la cyclohexanone et du propanethiol. 

Le spectre de masse prCsente un pit mol6culaire a m/c = 232 
correspondant a la masse moleculaire du dithioacttal, un pit 
intense B m/e = 157 pour le fragment monothiohdmiacbtal. 

L’appareil utBisC est un Gidel 3000, muni d’un dCtecteur ?I 
ionisation de flamme. La colonnc employ&e est de type Carbowax 
20 M, 30Ocm, l/8” inox. Le ga7. vectcur es1 I’azote U et k?s 
conditions op&atoires de tempCratures sont comprises entre 
160°C et 24oT. 

Conditions exp&imenraies des mesues cin&ues 
Toutes nos mesmes ont et& effectu&!s dans le solvant 

eau-&hanol 2M a 27*OoC r0.02”C en utilisant une mtthode 
spectrophotomdtrique. La cyclohexanone presente une bandc 
d’absorption en UV B 280 nm correspondant B la transition n + A*. 
Dans cette r&ion le thiol n’absorbe p~tiquement pas. Ainsi 
observe-t-on une diminution de la densit optique avec la 
disparition du carbonyle. LX solvant eau-tthanol 20-80 est 
preparC en complCtant d’abord B cinq volumes un volume d’eau 
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par de l’bthanol Merck Uvasol. Aprts agitation il se produit une Comme 
contraction. On le laisse reposer 24 h avant de verser de I’tthanol 
jusqu’au trait de jauge. Lasolution HCI 1.195 N dans HIO/EtOH 
20/80 a Ctt prepa& a partir d’acidc concentr6 Merck (p.a) environ 

v= -T = k,[cttone][H,O’][RSH] - k_,[X], 

12 N puis dosee par acidim&rie. 
Nous ne reviendrons pas sur la preparation dune cinttique qui a on obtient en remplacant X par sa valeur dans la relation 

CtC deja largement comment&e.’ prtctdente: 

D&&on de la loi de uitesse 
En utilisant la relation (1) exprimant I’approximation de Mat 

v = k,k,[cCtone][H,O’l[RSHl’- k-,k-,[Y] 
k_,+k,mSH] ’ 

stationnaire et en posant: 

R = Wtonel[H,O+l 
Au temps initial, [Y]o = 0, et la vitesse initiale vO, accessible par 

. I-\ * q I’expmience, est alors &ale 8: 

On peut &ire: 

y =+ [cCtone][H,O+][RSH] + k-,[Y] - k-,[X] - k,[X][RSH] 

v 
0 

= k,k,[cetonek[H,O’]IRSHb’ 
k-, + k,[RSHk ’ 

BIBlJOGR4PlUE _ 

En posant k, = k;/R., il vient: 

fw = k,Wtonel[H30’l[RSHl + k-,M 
k-, t k,[RSH] ’ 

= 0. ‘L. Foumier, A. Natat, G. Lamaty et J. P. Roque, Rec. ‘ho. 
Chim. 91, 1015 (1972) 

‘G. E. Lienhard et W. P. Jencks, 1. Am. Chem. Sot. 88,3982 (1966) 
‘L. Fournier, G. Lamaty, A. Natat et J. P. Roque, Tetrohedm, 

sous presse 


