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Abstract-The addition of 2-mercaptoethanol to cyclohexanone is more complex than previously assumed. The 
hemithioketal resulting from the addition of the thiol to the conjugate acid of the ketone is not the end product of the 
reaction but is an unstable intermediate. Two competitive steps follow the formation of this intermediate, a 
ring-forming reaction leads to the oxathiolane and the addition of a second thiol molecule gives the thioketal. In 
4ueous ethanol SO/SO v/v, all steps are rate limiting. The rate law is fairly complex; however at high thiol 
concentrations the addition rate constant of the lirst thiol molecule was determined. The two reaction products were 
isolated under kinetic condition and identilied. 

Au dCbut de l’article prCc&ient,’ nous avons rappel6 les 
dficultCs rencontrQs lors de 1’6tude de I’addition du 
mercapto - 2ICthanol sur la cyclohexanone. Les rCsultats 
obtenus avec le propanethiol’ nous ont permis de montrer 
que le m&z-&me etait plus compliquC que ne I’avait 
supposC Jencks.’ Ceci nous a conduits zi r6examiner le 
m&a&me d’addition du mercapt~2/ttbano13 puisque 
nous envisageons d’utiliser ce thiol, tri?s soluble dans les 
milieux eau-alcool, pour ttudier l’influence des effets de 
structure sur la vitesse de la rCaction. 

Analyse des prod&s de la reaction 
Nous avons cherchC g analyser les produits se formant 

au COW de la rtaction dans les conditions cinetiques 
([RSHlo* [dtonelo). Nous avons done pr6parC des 
solutions 04lW M en cyclohexanone, 3-O M en thiol, dans 
le mtlange eauCthanol SO/SO. La normalit en HCI dans le 
milieu rCactionne1 &it de 0.1 N de faGon B avoir une 
vitesse relativement lente (temps de demi-vie d’une heure 
environ). Par chromatographie en phase vapeur, outre les 
pits correspondant au solvant, au thiol et ?I la &one (ce 
demier diminuant progressivement) on observe deux 
autres pits bien distincts et assez 6loign6s I’un de l’autre 
dont l’amplitude augmente avec le temps. 

En prbparant un mClange semblable, mais ?I plus forte 
concentration en c&one (0*5OM), on peut, apr&s 
Cquilibration du milieu, observer la sCparation d’une 
phase huileuse par addition & la solution d’un volume tgal 
d’eau. Cette phase huileuse est isolte et chromatograph& 
sur colonne. Elle ne contient que deux produits identitiks 
comme &ant I’oxathiolanne et le dithioacktal de la 
cyclohexanone et du mercapto-2/&hanol. 

Ainsi, comme nous I’avons dCjP remarqd avec le 
propanethiol, on ne peut pas observer le 
monothiohCmiac&al, la rCaction se poursuit jusqu’& la 
formation du dithioacCtal; cependant avec le mercapt&/ 
tthanol on observe Cgalement la formation d’un produit 
de cyclisation. 

tCe travail fait partie de la thbse de Doctorat &Sciences 
Physiques de L. Foumier effectuCe particllement dans k 
laboratoire de Chimie Physique de I’UniversitC de Madagas~. 

La situation est dooc plus complexe que dans le cas du 
propanethiol. Le premier point II 6claircir est de savoir si 
ks deux &apes de formation de I’oxathiolanne et du 
dithioacCtal sont successives ou paraWes. Examinons 
tour & tour ces deux possibilitts. 

Mt?anisme par &apes successives 

5S.w ?dtSH 
C&one e MonothiohCmiac&al w Dithioac&al 

TRSH 

F Oxathiolanne. 

Dans un tel m&anisme, le passage du dithioacttal g 
I’oxathiolanne se ferait par un dkplacement nuclCophile 
intramolCculaire suivant le schtma cidessous: 

\ A 
+H,O+=,C, R 

1 ? 
HO< >H, 

CHz 

119H S 
m ‘Cl 

‘\ 
0 

En vertu du principe de la r&ersibiW microscopique, 
il en rtsulterait que le thiol serait un catalyseur de la 
reaction d’ouverture de l’oxathiolanne. Ceci est malheu- 
reusement diflicile B vtrifier exp&imentalement. En effet 
la r&action d’hydrolyse de I’oxathiolanne doit &re 6tudib 
en milieu acide fort;’ dans ce cas aux concentrations 
Clev&s, le tbiol s’ajoute sur le monothiohCmiac&rd ou sur 
la c&one r&&ant de I’ouvertme de I’oxathiohume. 

Il fallait done trouver un autre moyen pour vCtier 
I’existcnce ou non de la catalyse par le thiol de la r&&on 
d’ouverture des oxathiolannes. II est COMU que I’hydroly- 
se de ces compost% se fait par protonation rapide de 
l’atome d’oxyghne puis rupture lente de la liaison C-O. Ce 
mtcanisme est en tout point semblable B celui de 
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I’hydroiyse des dioxolannes. Ii ttait permis de penser que 
si le thioi cataiysait i’ouverture de i’oxathiolanne, il devait 
aussi catalyser ceile des dioxoiannes. Ceci Ctait ie plus 
facile ii v&ifier exp&imentalement car l’hydroiyse de ces 
composes peut ttre r&h&e en miheu acide asset fable 
pour ne pas &re g&tee par la &action inverse d’addition 
du thioi sur la c&one. 

Nous avons done mew6 i’influence du mercapto-2/ 
Cthanoi sur la vitesse d’hydroiyse du dioxoianne de la 
cyciohexanone (Tableau 1). 

Les resultats montrent que la reaction n’a pas tendance 
a Ctre accCl&e par la pr6sence de thiol. Au contraire, la 
constante de vitesse diminue Iegerement; ii n’y a pas 
catalyse par ie thioi. 

Une rtaction par &apes successives semble done peu 
probable.* Envisageons ie cas de deux &apes paralleles. 

Tableau 1. Hydrolyse du dioxolanne de la cyclohexanone et de 
I%thyl&ne-glycol dans H,O-EtOH 50-9,042 M HCI; 354T 

iRSHb lo’ k (mole-’ I s-‘) 

0.05 M O*OM 0.325 
0.05 O-1 O-301 
0.05 1.0 0.288 

Wcanisme par rkactions paralM% 

L.e schtma reactionnel est ie suivant:t 

I1 ne reste plus qu’un &anisme possible par rtactions 
parallbies et nous allons voir qu’ii s’accorde tr& bien aux 
r6sultats de l’exptrience. 

On peut a nouveau’ d+%nir une fonction y= 
{(IRSH]a2/k) . (Do&b - DJ)}; Do, D., et k sont directement 
obtenus par iissage de la courbe exp&imentale D= 
9 + (W - D,) e-“.I 

En utilisant la relation (1) pr&&iente, on peut 6tablir 
(voir partie exp&imentale) que la fonction y peut aussi 
s&ire: 

y = 
( 
(k-1 + kz)lRSHb + kWHb’ 

k,kz + k,kj[RSHb > *H,lO+I* (2) 

On peut montrer que la fonction y = ffRSH]o admet une 
aymptote d’~~tion 

y= wflo+k_1 ( 1 
k, k,b [&o’l > 

Examinons ies rCsultats trouvb avec la cyclohexanone 
darts l’eau&hanol SO/50 (Tableau 2). Le graphe 
rep&entant ies variations de y en fonction de mSH& est 
dorm6 par la Fig 1. 

Nous disposons d’un moyen de v&ification des valeurs 

II est c&r qu’a partir de [RS&= 1 hi la courbe peut 
&re assimil6e 21 une droite: I’asymptote. Les points 
obtenus aux faibles concentrations en thioi s’bcartent 
sensiblement de cette droite et la courbe tend a passer par 
l’origine, ce qui est en accord avec i’expression de y. 

La pente de la partie iin&re est 6gale a Ilkt[HjO‘] et 
f’ordonnte a I’origine obtenue par ex~~latjon est 
k-tlk&H,O+]. On petit, connaissant la concentration en 
proton, d&tire du graphe k, et ie rapport k-&. 

On trouve pour la cyclohexanone et ie mercapto-U 
ethanol, que k, = 6.55 x 10-j mole-’ 1’ s-l et k-,/k, = 0.59 
mole 1-l. 

0 

‘c’ 
‘\ 

S 
I 

*z / w’ 2 

;C=O + H,O* . 
“. \ /OH 

tasli %R 

X 

\ ,SR 

%R 

Pour ali6ger I’tcriture nous appellerons X le 
monot~oh~~ac~~ Y ie dithioac&al et 2 i’oxathiolanne. 

De la n&me faGon, que dans ie cas du prop~e~ol,’ en 
appiiquant ~appro~ation de p&at stationnaire a X, nous 
arrivons 8: 

y = g [c&one] [HIO’][WH] t k-JZ] 

+ k-ljyl - k-,@I - k&K) - t[XImSH] = 0. (1) 

*On petit imaginer uac variante de ce mCcanisme qui 
consistemit B former I’oxathiolanne, puis le dithioac&d. Les 
arguments util& pour rtfuter cc mfzanisme seraient identiques f~ 
ceux qui viennent d’ttre dCvelopp& 

tNoos awns volontairement omis de rep&enter les Cquilibres 
rapides de protonation, sauf pour la cctooe. En effet ils ne feraient 
qu’aiourdir l’expression de la loi cin&que sans pour autant en 
modifier la fome. 

obtenues pour k, et k-,/k,. Il con&e i observer que y est 
fonction E&ire de t/CH,o’]. Si on est sur la partie 
as~ptotique de la courbe; y se reduit 5 

ya- [RwQ+k_I 1 ( k, k,t [H,O+l > 

J-e Tableau 3 et la Fig 2 montrent ks r6sultats obtenus a 
une concentration en mercapto-2 ethanol de 1.50 M. Nous 
~ons~tons que la variation de y en fonction de l/H&O’] 
est bien lintaire et que la droite passe par i’origine. La 
pente de cette droite est &gale a 338.0 mole’ I-’ s. 

En remplaGant [RSHk et k-,/k, par ieurs valeurs, on 
trouve que kl = 6.22 x lo-’ mole-’ I’ s-‘, ce qui est en bon 
accord avec la valeur de 655x lo-’ trouv6e 
pr&demment. Ceia confirme done l’existence d’une 
r&ion ~ymptoti~e pour des ~o~~n~tions en thioi 
&gales ou sup&ieures a 1.50 hf. 
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Tableau 2. Variations de y en fonction de la cooccatration en 
mercapto-Ytthanol pour la r&action d’addition sur la 
cyclohexanoneOG40 M; H&EtOH 50-50; [HCr] = IaOM; 27@C 

l=Hb 

(mote. I-‘) 

o-25 
0.50 
0.75 
I.00 
I.25 
I.50 
I .75 

::: 

l@k 

W) D. 
Do-D. 

9 
(mole’ I-’ 5) 

0,903 I.205 83 
I -903 1.089 143 
3.101 I .055 191 
4252 I.031 242 
5.533 1.023 289 
7.352 1,033 316 
8,722 1.022 359 

IO.352 1.018 393 
l2*062 I.026 431 

400 

I 1 1 I 

Fig 1. Effet de la concentration en mercapto - 2 tthaaol sur les 
variations de y pour la &action d’addition sur la cyclohexanone 

HzO-EtOH M/50, [HCl] = I.0 M; 27+‘C. 

Tableau 3. Variations de y. en fonction de [HCI] pour la r&action 
d’addition du mercapto - 2ICthanol (I.50 M) sur la cyclohexanone 

OG40 M: H,O-EtOH 50-50; 27WC 

Wll 103k y 

(mole. I-‘) (s-‘) 
D, 
Do-D. 

(mole’. I-‘. s} 

0.1 0.662 I.027 3491 
0.25 1,714 I ,034 1357 
0.50 3.652 I .034 637 
0.75 5-373 I .037 434 
1.00 1.352 I .033 316 

COrvcLmm 

En r&urn6 I’analyse des produits de la rkaction 
d’addition du mercapto - 2 Cthanol SW la cyclohexanone 
montre que le monothiohbmiacCtal est un produit 
interm~diai~ instable; la reaction conduit, comme avec le 

i/[tiCl] 

Fig 2. E&t & la concentration en HCI sar y. pour la r&action 
d’addition du mcrcapto - 2~&han01(130 hi) sur la cyclohexanone 

0.04OM; H&EtOH 5MO; 27.W. 

propanethiol au dithioacbtal, mais il y a en plus possibilitt 
de cyclisation du monothioht5miackta1, qui aboutit a la 
formation d’oxathiolanne. 

La loi de vitesse coKes~ndant au mecanisme de la 
r&action est compliqu& car toutes les &apes sont 
limitantes. NCanmoins il est possible de dCfinir une 
fonction y = f([RSH]o), accessible g partir de l’expkience 
qui, aux fortes concentrations en thiol, varie Mairement. 
La pente de la droite ainsi obtenue, permet de calculer la 
constante de vitesse &addition du thiol sur la c&one, 
premiere &ape de la reaction. 

NOW signalons que les conditions exp&imentales de mise en 
oeuvre d’unc cinCtique ainsi que la mtthode de calcul ont par 
ailleurs Ctt longuement expliqu&es.‘.’ 

Identijcation des produits de la tiaction 
NOUS avons vu que I’addition d’eau au melange rtactionnel 

Cquilibrt faisait apparaitre des g~ttelettes huileuses. Cette huile a 
&? sCpa&e sur colonne de silice (bendnef en deux fractions I’une 
liquide Ft. I’autre solide F2. 

Le spectre RMN de F, (Tableau 4) montre qu’il s’agit de 
I’oxathiolanne. II correspond rigoureusement g celui pris sur 
I’oxathiolanne synthCtis& ?t partir de la cyclohexanone et du 
mercapto - 2 ethanol selon la mtthode d’Eliel. Pilato et Badding.’ 

La fraction F2 conduit aux spectres RMN du Tableau 5. 
De plus, le spectre de masse prtsente des pies molCculaires 

intenses 8 m/e = 236 correspondant 1 la masse moltculaire du 
dithioacttal, i% m/e = 159 pour Ie fragment monothioh6miac~~ et 
m/e = 78 du mercapto-&hanol. Un spectre IR en pa&e KBr 
montre une large bande d’absorption correspondant g la vibration 
de valence de OH associd d 34!lOcm-‘. 

Chromatogrophie en phase gazeuse 
L’appareil utiliSe est un Cirdel 3000 muni d’un dttecteur 1 

ionisation de flamme. La colonne employCe est du type Carbowax 

Tableau 4. Spectre RMN de l’oxathiolanne de la 
cyclohexanone dans CCL 

Protons Signal 8 (ppm) J (Hz) B* 

H. 
H, 

cycle 

triplet 
triplet 
massif 

4-w 6 
2.93 6 

1*3&l-8 - __ 
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OH OH e 

AH> AH, b 

Tableau 5. Spectres RMN du dithioacttal de la cyclohexanone 
dans diiTtrents solvants 

Solvant 

DMSO-da 

CD,OD 

CCL 

Protons 

:; 
H. 

cycle 

H. 
Hb 

cycle 

H. 
Hb 

cycle 

Signal 

multiplet 
multiplet 
triplet 
massif 

triplet 
triplet 
massif 

triplet 
triplet 
massif 

6 J 

(ppm) (Hz) 

2.63 - 
3.45 
4.86 J,,= 6 
I.48 
I.83 
2.18 J.-b = 7 
368 J,_. = 7 
I.59 
2 
2.18 J.-b = 6 
3,67 Jb-. = 6 
I.4651 - 
1.95 

20 M, 300 cm, l/8” inox. Le gaz vecteur est I’azote U et les seconde Y” = -[2k,‘k_,k2kl/(klk,x + k,k,)‘] est toujours negative, 
conditions op6ratoires de temptrature sont comprises entre ce qui indique que la concavitC de la co&e est toumee vers les 
190-240”. L’analyse par RMN du produit brut de la r&action, is016 valeurs nCgatives de Y pour x > 0. Elle admet une asymptote 
comme indiquC. montre qu’il est constitue de 57% d’oxathiolanne d’bquation Y. = [(x/k,)+(k_,/k,k,)] et le graphe de la fonction 
et de 43% de dithioacktal. aura l’allure indiqu&e B la Fig 3. 

Par suite, la fonction y = f([RSHb) admet aussi une asymptote 

Mtivarion de la loi de vitesse 
En tirant [Xl de la relation (I) et en le portant dans I’expression 

de la vitesse: 

y 
. 
_ [RSHb+k_, 1 

( k, 1 k,k, [H,O’l’ 

d[cttone] 
v = - = k,[cCtone][H,O’]IRSH] - k-,[Xl. 

dt 
Rhultats cinbiques 

Nous arrivons 8: 

Nous donnons ci-aprts les rtsultats obtenus avec Winercapto-2 
ethanol dans l’eau-&hanol 50-SO a 27.W. La constante k 
resultant du lissage de la courbe exponentielle exp&imentale. 

v = k,k2[cttone][H,0’][RSH] + k,k,[c&onelIH,O’lIRSHI’- k-,k-dZ] - k-,k-,M 

k_ , + kz + k,[RSH] 

au temps initial [Zb = Pl = 0 d’oh 

vg = 
k,k,[cCtone]o[H~O’][RSHb + k,k,[cCtonek[H,O’I[RSHb’ 

k _, + kl t k,[RSHb 

Comme dans le cas du propanethiol, nous pouvons d&inir une 
fonction: 

y = [RSHb’[cttoneb 

v0 

En portant la valeur de v0 dans cette relation, on trouve: 

y = 
( 
(k-1 + k,)IRSHb+ k,lRSHb* 1 

k,kz + k,k,lRSHlo ) [H,O’l’ 
(2) 

Do, D. et k sont directement obtenus par lissage de la courbe 
ex&imentale D = D t (D - D a ) e-“.’ 

A premiere vue, l’e’xpresgion 2 n’est pas simple et necessite une 
brtve Ctude mathtmatique. Au terme pr&s l/[H,O’] qui est 
constant lorsque l’on fait raricr la concentration en thiol, la 
fonction y a la mCme allure que Y. 

Y = (k-3 + k,)x + k,x’ 
k,kz+ k,k,x ’ 

Cette fonction passe par l’origine (x = 0, Y = 0). Sa d&iv&e 

D = f(t), s’exprime en IO’s_‘. Chaque groupe de valeurs 
correspondant B k, D, - D., D. est le rCsultat d’une mesure 
indtpendante. 

Y 

Fig 3. Allure de la fonction Y. 
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H,O-EtOH 50-m [HCI] = IM: 

[RSHI, k D. Do-D. k 

0.25 9.23 0.770 0.637 8.91 
0.50 18.82 0.763 0.704 18.81 
0.75 30% 0.776 0.739 31.03 
ITto 42.18 0.782 0.763 42.20 
I .25 56.23 0.805 0.784 55.36 

54.38 0.795 0.779 
I .50 7344 0.807 0.785 74.14 
I .75 86.97 0.797 0.776 88.45 
2.00 103.95 0.772 0.759 103.42 
2.25 120.77 0.818 0.794 113.47 

l2O+m 0.852 0.833 122.83 

Do 4-D. k 

0.772 0643 894 
0.770 0.709 19.46 
0.794 0.75 I 31.14 
0.793 0.771 43.18 
0.808 0.785 55.36 

0.809 0.779 72.97 
0.809 0.792 86.24 
0.790 0.776 103.19 
0.812 0.803 126.04 
0.885 0.863 

D0 Do-D. 

0.770 0.639 
0.772 0.704 
0.774 0.732 
0.797 0.768 
0.801 0.784 

0.799 0.774 
0.795 0.782 
0.778 0.764 
0.811 0.778 

HzG-EtOH SO-50 [RSHI, = I .x3 M: 

[HCII k Do t&-D. k DO DrD. k 4 &De 

0.1 6.678 0.719 0.702 6,451 0.730 0.712 6.730 0,726 0.703 
0.25 16.73 0,739 0.720 16.70 0.739 0,716 16.42 0.727 0.71 I 

18.69 0.729 0689 
0.50 36.32 0.743 0.724 3568 0.739 0.722 37.56 0.756 0.719 
0.75 54.20 0.762 0.740 53.26 0.799 0.764 
I.00 7297 0.799 0.774 74.14 0.809 0.779 7344 0.807 0.785 

Discussion de lo prkcision des rthlta!s. La determination de k,, 
constante de vitesse d’addition du thiol sur la c&one. n’est pas 
immediate. En effet (a) L’expCrience permet de mesurer la 
variation D en fonction du temps; cette variation suit une loi 
expooentielle D=a tbc-“; (b) Le lissage de la courbe 
exp&imentale permet d’obtenir les valeurs des parametres a, b et 
k; (c) Nous avons montrt’ que la fonction: 

y = IRSHb’Wtonelo 
VO 

peut aussi s’6crire: 

y = IRSHlo’ 4 -.- 
k Dn - D: 

On peut done deduire y de I’exp&ence, connaissant [RSHJo 

D, = a + b, D. = b. Les valeurs y sont obtenues a +2% pres. (d) On 
trace la droite y = f([RSHb) dont la pente est &ale I I/k,[HJO’]. 
Chaque point de la droite &ant entacht d’une erreur d’environ 2%. 
il en resulte que la constante k,, que nous voulons mesurer, est 
determinee avec une erreur generalement inferieure ^a *So/ 
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