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Abstract-The addition of 2-mercaptoethanol to cyclohexanone, in all solvents investigated. consists of two steps; 
first. the formation of hemithioketal. second, that of oxathiolane and thioketal by two competitive reactions. In 
aqueous ethanol 50150 v/v both steps are rate limiting. When the ethanol content of the solvent increases, the second 
step becomes more and more rate limiting. In 2W ethanol. the rate limiting step is the formation of hemithioketal. 
This last result explains why, in water. Jencks has observed a first order reaction with respect to the thiol. 

Nous avow montrt que I’addition d’un thiol sur la cyc- 
lohexanone conduisait B la formation d’un dithioacital 
aprts passage par le monothiohCmiacCtal, intermkdiaire 
instable.13 Un point cependant m&itait d’ttre eclairi; 
Jencks avait trouvC que I’ordre de la reaction par rapport 
au thiol Ctait Cgal g I.” Ce rCsultat paraissait a priori en 
contradiction avec les Gtres. Nous avons pensC que cette 
divergence pouvait rksulter d’un effet de solvant puisque 
c’ttait seulement sur ce point que nos conditions 
exp&imentales diffkraient de celles de Jencks. Le 
mercapte2/&hanol &ant t&s soluble dans I’eau, c’est 
avec ce thiol que nous avons &udie I’influence du solvant 
sur le dCroulement de la reaction: nature des produits 
form& et &ape(s) limitante( 

ln@mce du solvant SW la nature des produits 
Jencks n’a pas analysC les produits de la rCaction, 

mais tenant compte de I’ordre I observC par rapport 
au thiol,’ il a pens6 que la rCaction conduisait au 
monothiohtmiacttal.’ Nous avons cherche g verifier son 
hypothkse en analysant les produits obtenus dans I’eau 
par action du mercapt@2lthanol sur la cyclohexanone. 
L’Ctude RMN du produit brut de la &action’ montre qu’il 
est constitue de 53.5% d’oxathiolanne et de 46.5% de 
dithioac&al. 

Done meme dans I’eau, la rtaction ne s’arr&e pas au 
stade du monothiohCmiacCtal; I’hypothtse de Jencks n’est 
done pas justifite. 

+Ce travail fait partie de la these de Doctorat &s-Sciences 
Physiques de L. Fournier effectuee partiellement dans le 
laboratoire de Chimie Physique de I’Universit6 de Madagascar. 

Influence du solvant sur la cint%que de la Gaction 
Le solvant n’a pas d’effet important sur la nature des 

produits form&. Nous avons recherchC son influence sur 
la vitesse de la &action. Nous avons fait une etude dans le 
mtlange eau-&hanol 80-20 (un certain pourcentage 
d’alcool est nkcessaire pour dissoudre les produits de la 
&action) puis dans des mClanges riches en alcool: 
eau#hanol 20-W et IO-!%. 

Avant d’examiner les r&ultats. nous rappelons le 
schema rdactionnel et la signification des constantes de 
vitesse. 

L’application de I’approximation de I.&at stationnaire 
au monothioacCtal permet de definir une fonction y 
aigment dCductible des donntes exp&imentales,2 telle 
que: 

y = IRSHb* [u5toneldvo (vO = vitesse initiale) 

que I’on peut aussi &ire: 

y = 

( 
(km, + kz) [RSHb+ k,IRSHl: 

) 
1 

k,kz + k,k,[RSHlo mm 
(1) 

(a) Solvant eau-khanol 80-20. lxs rCsultats sont 
report& dans le Tableau I. La Fig. 1 montre les variations 
de y en fonction de [RSHb. 

Contrairement g ce que Ie la&ail prCvoir la relation (I) et 
B ce que nous avions observC dans le solvent eauCthanol 
SO/SO,’ cette variation est lintie. Pour que y soit 
proportionnel iI [RSi$,, il y a trois possibilitt!s: soit 
k, 4 k2 t k,. [RSHb, soit k-, t k2 <( k,. [RSHk,. Ces deux 
premibres possibilitCs conduisent B y = [RSHl&[H,O’]- 

;C=O + H,O’ . 
K. 

npw 
\ ;+_OH \ Li . ‘/--- 

LI ’ ‘SR 

LI-Li,~. 
\ /SR 
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Tableau I. Effet de la concentration en mercapto-2 Cthanol SW y et v0 pour la cyclohexanone O+IO M: H,O-E1OH W-20; 
[HCI] = 0.10 M, force ionique tgale A 1; 27.O”C 

[;;;k. ‘1 0.25 0403 0.50 0.817 0.75 I ,367 IGO 1.735 2.094 I,25 2.503 I.50 2966 1.75 3.359 2,Oo 

_& 
fk-D. 1.278 1,114 1.107 lG38 I ,054 I.044 I.050 1XKKl 

9male~Xf. 198 341 456 627 787 939 1086 1263 

lO’v0 s-t 
[cttoneb 

0.315 0.733 1.234 1.593 I *985 2.395 2.821 3-165 

0.0 0.5 I.0 I.5 2.0 

[RSH], , M 

Fii. I. Effet de la concentration en mercapto-2 Ctbanol SW y pour 
la cyclohexanone 0.04 M; HIO-EtOH 80-B; [HCI] = 0.1 M; force 

ionique &ale A I ; 274T 

soit k, [RSHloe kz, qui entraine pour sa part, y = 
(k-, + k~)[RSH~k,k*~H~O+]. 

La premi&re possibilid correspond B ia formation du 
monothiohtmiac&al comme seule &ape lente de la 
rbction. Ceci peut &re immddiatement vCrifi6 car, dans 
ces conditions, l’expression de la vitesse A l’instant initial 
se rbduit 21: v. = kI[cttonelo [H30’] [RSHjo. 

Lagrandeur v$[c&one]o doit done &re proportionnelle B 
[RSHb. Les valeurs de v&&one),, sent don&es dans le 
Tableau 1, et reprksentkes graphiquement par la Fig 2. On 
trouve bien une droite passant par I’origine. Ce ne serait 
pas le cas des deux autres possibilit&. 

Le pente est bgale B k, [H30’], ce qui permet de calculer 
k, = I.58 x IO-’ male-21’s-‘. Cette valeur est en parfait 
accord avec celle trouvte B partir de la pente de la droite 
correspondant B y = f ([RSHlo), soit la56 x IO-’ mole-’ I* 
-I s . 

Dans un milieu fortement aqueux, la seule &ape 
limitante est done la formation du monothiohtmiacCta1. 
Ceci explique que Lienhard et Jencks aient observC une 
loi de vitesse d’ordre un par rapport B la c&one et au thiol 
et qu’ils aient pens6 que la reaction s’arrt%ait au stade du 

./ 

l ’ 

Fig 2. Effet de la concentration en mercapto-2 tthanol sur v. pour 
la cyclohexanone OG40 M; H,O-E1OH 80-20; [HCI] = 0.10 M; 

force ionique &gale ;i I; 27WC 

monot~oh~miac~t~. La si~fi~tion et la valeur des 
constantes de vitesse qu’ils ont d&etmin&s sont done 
correctes, mais pas f’inte~r~tation du m&a&me. 

(6) S&ants ealc-&anol20-80 et IO-!& Dans chaque 
solvant, nous avons calcu16 les valeurs de y, comme cela 
est indiquC pr&demment. JZlles sont consign6es dans les 
Tableaux 2 et 3 et reprfsent(ies graphiquement sur les Figs 
3 et 4. 

L’allure des graphes montre que dans les milieux riches 
en &hanol, la courbure est plus marqu& que dans les 
solvants riches en eau. 

Tableau 3. Effet de la concentration en mercaptcF2 tthanol sur y 
pour la cyclohexanone (OG40 M) darts H,O-E1OH W-90; [HCI] = 

I.17 M; 27PC 

7;” * ’ 0.75 5.38 7.92 1.00 I Il.0 .25 I 14.7 .50 

DO 
R-D, I.138 1.116 I.107 1.101 1$87 

!Ll&f.f-~ * 119 141 157 168 I89 

Tableau 2. Influence de la concentration en mercapto-2 tthanol sur y pour la cyclohexanone (OGIO M) 
dans H#-E1OH 20-80; [HCI] = I.145 M; 27@C. Force ionique &gale ir I 

IRSHI, 
mole. I-’ 0.25 0.50 0.75 I.00 I .25 l-50 1.75 2.00 

IO’E S 1 0.576 1.413 2.521 3.8% 5.37% 7.424 8.871 11.580 
D0 

DO-D. I ~076 1.023 1@86 I*100 1,077 1.072 1.064 1.045 

9 Iv&* 1G.I 117 181 242 282 313 325 368 361 
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Tableau 4. Influence du solvant sur la constante de vitesse k, de la 

reaction d’addition du mercapto-2 ethanol a la cyclohexanone; 
27PC 

I I 1 1 I 

0 0.5 I.0 I.5 2.0 

CR=&, M 

Fig 3. Influence de la concentration en mercapto-2 ethanol pour la 

reaction d’addition SUT la cyclohexanone tO+lOM) dans 

H,O-EtOH 20-W. [HCI] = 1.145 M: 27.O”C 

II .A 
150 .’ 

/’ 
/ 

/’ 
/ 

1’ / 
// / 

/I 
I I I I I 

0 0.5 I.0 1.S 2.0 

[RSH],, M 

Etiet de la concentration en mercapto-2 ethanol pour la 

reaction d’addition sur la cyclohexanone (OGtO M) dans 

H,O-EtOH W-90, [HCI] = 1.17: 27WC 

II est interessant de comparer les valeurs de k, 
correspondant a chacun des milieux Ctudies. Mais ici se 

pose un probleme: faut-it utiliser la concentration en 
proton, comme nous I’avons fait jusqu’a present, ou bien 
la fonction d’acidite ho? En effet, si T&ape d’addition se 

fait sur I’acide conjugue de la c&one (preequilibre rapide 
de protonation) il convient alors d’utiliser la fonction 
d’acidite ho. Ce n’est que si le mecanisme de cette &ape 

est termoleculaire concert6 que I’on doit faire intervenir la 
concentnrfion en proton. Le mecanisme de la premiere 
partie de la reaction, formation du monothiohemiac&al, 
sera examine en detail ulterieurement lors de la discussion 
des effets de structure. Considerons ici les deux 
possibilites. 

Nous avons indique dans le Tableau 4, les valeurs de kr. 
calculees en utilisant tour a tour ces grandeurs. Lorsquon 
utilise la concentration en proton, on s’apercoit que k, 
passe par un minimum pour le solvant eau-&hanol50-50. 
Ceci est diicilement explicable et poutrait paraitre en 
contradiction avec le fait que dans I’eau la seule &ape 

Solvant 

Eau-Ethanol 

lO’k, IO’k, 
mole~211s-’ mole-W’ 

calculee a par- calculee a par- k Jk, 
tir de [H,O’] tir de h, mole I-’ 

at-K20 15.6 29.6 0.00.. . 

W-SO 6.5 31.0 0.59 

20-N IO.0 15.9 2.32 

IO-90 19.4 108.0 2.29 

limitante est la formation du monothiohemiacetal comme 

nous I’avons expose prectdemment. 

Les resultats obtenus en faisant intervenir dans le 

calcul de kr la fonction d’aciditr? montrent une evolution 
plus logique. L’augmentation de reactivitt dans les 

milieux riches en alcool peut Ctre due a une moindre 

solvatation du nucleophile. La variation de k, avec le 

solvant illustre bien que dans les milieux pauvres en eau la 
formation du monothiohtmiacetal cesse d’etre la seule 

&ape limitant la vitesse de la reaction. 

L’ordonnee a I’orgine de I’asymptote y. = 

(k.r/klkl + [RSHb/kJ (l/lH30’]) qui est tgale a 

k-,/k,k, [H,O’] nous permet de determiner k-r/k,, 
connaissant k, et nous renseigne sur la hauteur relative 

des etats de transition conduisant respectivement aux 

monothiohemiacetal et dithioacetal. Ces valeurs sont 

A0 

Fig 5. $ - 0 eau-&hanol W-20 
3 

A0 

Fig 6. Eauithanol SO-50.$! = 0.59 mole I_’ 
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A0 

Fig 7. Eaulthanol20-80,~ = 2.33 mole I-’ 
, 

aussi indiquees dans le Tableau 4. II est possible de tracer 
I’allure des graphes representant les variations de 
I’energie libre du systeme pour chacun des milieux 
consider& (Figs 5-7). (Nous n’avons pas represent6 sur 
ces graphes I’oxathiolanne). 

Ces diagrammes Cnergetiques montrent bien I’evolution 
de la hauteur relative des Ctats de transition en fonction 
du solvant. 

CONCLUSION 

En conclusion, les points suivants peuvent etre dtgages 
de I’Ctude des effets de solvant sur la reaction d’addition 
du mercapto-2 ethanol a la cyclohexanone. Darts un 
milieu riche en eau, la formation du.monothiohemiac&al 
est I’Ctape limitant la vitesse de la reaction, mais celle-ci 
aboutit au tours de deux &apes paralleles rapides a 
I’oxathiolanne et au dithioacttal. C’est probablement la 
raison pour laquelle Lienhard et Jencks ont ctu que la 
reaction s’arretait au monothiohemiacetal. Par co&e, 
dans un milieu riche en ethanol, la formation du 
monothiohemiacetal devient moins limitante par rapport 
aux deux &apes ulttrieures et serait m&me probablement 
un pretquilibre rapide dans I’ethanol absolu. Dans tous les 
cas il est possible, malgre la complexite du mecanisme, de 
calculer, a partir de la pente de la droite representant les 
variations de y = f([RSH],), aux fortes concentrations en 
thiol, la constante de vitesse d’addition du mercapto-2 
ethanol sur la cyclohexanone. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Nous n’exposerons ici que les don&es cinetiques concemant 
I’influence des effets de solvant sur cette reaction. L’obtention et 
la separation des produits ont deja Ctt d&rites dans de precedents 
memoires.‘.’ 

Les mesures ont ete effectuees a 27gCPC par 
spectrophotometrie UV et les constantes de lissage k sont 
exprimees en IO-‘SK’. Nous signalons que chaque groupe de 
valeurs k, Do, (DO - D.) resulte d’une cinetique. 

H,O-EtOH 80-20; 280 nm; [HCI] = 0.1 M; [NaCI] = 0.9 M 

[RSHI, k D,, 4-D. k Do DO-D, 

0.25 4+IO 0.821 0649 4.06 0.833 0645 
0.50 8.10 0806 0.723 8.25 0.799 0.717 
0.75 13.42 0.810 0.742 13.92 0.812 0.724 
I.00 17.47 0.798 0.735 17.23 0.798 0.732 
I .25 21.10 0.795 0.752 20.78 0.794 0.755 
I.50 25.13 0.772 0.738 24.93 0.777 0.745 
I .75 28.32 0.772 0.753 31.01 0.781 0.726 
2.00 34.18 0.774 0.724 3380 0.775 0.737 

H&EtOH 20-80; [HCI] = I.145 M; 

IgSHlo k Do DO-D. k D, Do-D. k D, DO-D* 

0.25 5.932 0.695 0.634 
0.50 13.47 0645 0645 
0.75 24.83 0686 0.635 
I.00 38.24 0.691 0.636 
I .25 52.36 0.697 0646 
I .50 74.77 0.708 0.658 
2%X3 113.3 0.714 0686 I 

H,G-EtOH IO&JO; [HCJ] = 1.17M. 

5.581 0.677 0.611 
14.79 0666 0.637 
25.59 0.702 0642 
39.69 0.701 0.629 
55.02 0.717 0666 53.97 0.697 0648 
73.71 0.708 0663 

118.3 0.732 0.697 

[RSHb k Do D,- D. k Do Do-D. k Do Do-D. 

0.75 53.80 0609 0.537 53.39 0.61 I 0.539 54.32 0.617 0.538 
I.00 80.76 0.599 0.536 77.39 0.597 0.536 79.37 0606 0.543 
I .25 I IO.4 0604 0.546 109.0 0605 0.548 III.6 0605 0.544 
I .50 151.6 0.612 0.557 145.2 0.595 0.539 144.9 0600 0.546 
2.08 227.8 0.621 0.575 233.7 0.627 0.571 228.8 0.635 0.587 
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