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: SurmPary 

The equilibrium conatanta of formation, K1, of carbinolamines resulting from the ad- 
dition of hydroxylemine to 19 ketones, - 5 aliphatic, 5 aromatic and 9 cytlanic -, have been mea- 
sured at 25’ C in water/methanol 60/40 v/v. A general method of determination of K, is described. 

The variations of the equilibrium constant ate discussed in terms of torsional and non- 
bonding ateric effects which are the main factors of reactivity for saturated ketones. 

RhimC : 

Les constantea d’aquilibre de formation, K , dea carbinolamines provenant de l’addi- 
tion de l’hydroxylnmine aur 19 c&ones, - 5 alipbatiqu a, 6. 5 aromatiquer et 9 cyctaniquea -, ont 
dt6 mesurea dana 1’eaufmPthanol 60140 v/v, g 25’ C. Une methode eat d&rite qui permet de meau- 
rer, dana tow lea caa, La constante d’equilibre K1. 

Lea variations de K, aont discutees en fonction des effets st6riques de torsion et 
de non-Liaison, facteuta de rSactivit6 pr&pond&-ants pour Lea &tones aatur&ea. 

I - IRTRODIJCTION 

Les reactions d’addition nucl6ophiLe sur les composBs carbonyLEa ont fait L’objet 

d’un trZa grand nombre de travaux dans la litterature (1). Dans Le cadre de 1’6tude de l’addition 

de divers nucliEophiles menee au laboratoire, now now aoassea intBreaa& a la reaction d’oxima- 

tion (2), intdrat auscitk par l’importance de cette rlaction auaai bien en chimie organique qu’en 

biochimie. Par exemple le catabolisme dea amino-acides, dont la premigre phase net en jeu une 

transsmination, fait intervenir, c-e dana la rEaction d’oximation. la condensation d’un groune 

-NR~ et d’une fonction &tone (3). 

On aait depuis Les travaux de JEHCKS en 1959 (A), que la reaction d’oximation se fait 

en deux &apes successivea tour a tour Limitantes aelon le pH du milieu. 

NHOH 

)C-0+NH20H - 2 
/ 

'OH 
:C -NOH + H2D 

K1 

* Partie III : Cf rdfdrence 2 h. 

XR Ce travail constitue one partie de la these de Doctorat &a-Sciences de T. SlLW 
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L’addition de l’hydroxylamine sur le carbonyle, &ape limitante en milieu acide, a 

bt6 tres largement Qtudiee. Les rfsultats obtenus au laboratoire (2, S), entre autres, ont permis 

de preciser le mgcanisme de cette &tape et de mettre en evidence l’essentiel des effets de struc- 

ture auxquels elle est soumise. 

La deshydratation de la carbinolamine qui limite la reaction en milieu neutre et ba- 

sique a BtE beaucoup mains 6tudiGe. En dehors de la cyclohexanone, de la cyclobutanone et de l’a- 

&tone dtudiees par JENCKS (4) et GENESTE (6). il n’existe dans la litterature aucune donn6e sur 

les constantes cinetiques de deshydratation des carbinolamines issues des &tones. 

La raison de ce d&sint&Bt apparent est simple : la determination de la vitesse de 

deshydratation suppose la mesure prealable de la constante d’ilquilibre de formation de la carbi- 

nolamine, K 
1 

, constante qui ne peut Otre mesurge simplement que dans un nombre tris limit6 de cas. 

Ddsirant nfanmoins connaitre les influences atructurales sur l’btape de dEshydratation 

nous avons mia au point des methodes cin6tiques qui nous ont per&s l’iltude syst6matique de la 

deshydratation des carbinolamines issues de divers types de c&ones : aliphatiques, cyclaniques 

et aromatiques. AA= premier de ces 2 articles est consacrC R la description des techniques de me- 

sures de Kl et B la discussion des effets de structure auxquels cette constante est soumise ; le 

second article traitera de la mesure et de la discussion de k 
2’ 

II - EXPRESSION gENERALR DE LA LO1 DE VITESSE 

PALMBR et JBNCKS (7) ont montre que la deshydratation de la carbinolamine issue du 

formaldehyde et de la thiosemicarbazide iftait une reaction aoumise il une catalyse acide et une 

catalyse basique g&&ales ; en l’absence d’informations supplgmentaires noua admettrons qu’il 

en est de m&e pour les carbinolamines issuea de nos &ones et de l’hydroxylamine : nous sup- 

posons done, dans tout ce qui suit, que la rifaction de d6shydratation se fait en une &ape, l’a- - 
tide, ou la base, intervenant dans le complexe active. 

La d6shydratatioa des carbinolamines peut done se 

reversibles suivants : 

- un processus spontane avec des constantes k0 et 

- un processus acido-catalys6 avec dcs constantes 

- un processus baso-catalys6 avec des constantes 

le ach6ma 1. 

smMA 1 :C c 0 + NE200 

A B 

faire selon les trois processus 

k 

-O La’ et k-R+ 

k 
OH’ 

et k4H-, cornme l’illuatre 

OH 

#=C’ 
’ ‘NHcH 

uJ* kcH- loall > _ N 

KI ‘I_osk_E+[ ‘$0’1 D kdH- [OH-] \ l Hz0 

08 

I C 

D’apr8.s cette dquation la vitesse de formation de l’oxima est : 

d [cl 
v .-I 

K,LBl, (k0 + kH+ . [H,‘J+] + koH- . [OH-] )[A1~ 
dt 1 + K,& 

-( 
K, bl,, 
’ + +‘lc 

(Eq. 1) 
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iA& =t LB], gtant les concentrations initiales en c&tone et en hydroxylamine, et [B]O gtant 

grand devant [AlO . 

Cette expression de la vitesse peut se mettre sous la forme : 

d[Cj D Q _ +] dvoi, [+ + ( 1 - .-? 
dt 

(Eq. 2) 

Sachant qu’8 tout instant la densit optique Dt est don&e par : 

D - L.E 
t cet LA] 

(avec t - I cm) 

in diSduit apres avoir calcul6 [A] et [I] 

E 
cet + KI’BIO E 

Dt - 
E [A], _ 0 (I - e -Bt))+ EOx % (l-eSBt) (Eq. 3) 

B 

Cette expression est de la forme : 

D 
t 

- p + Q e+ P et Q etant des constantes. 

C’est la loi cinitique d’une riaction du pranier ordre 

de vitesse experimentale 

B=k 
exP 

qui admet B c- constante 

On dsduit finalement : 

k - 
RI b10 

exp ’ + K,lBlO 

( k0 + kB. [H,o+] + k OH- [of] 1 + ( k4 + k_B+[HjO+]+ k*_ [OH-]) 

(Eq. 4) 

soit encore : 

avec : 

k - 
_P 

l + K1[Blo 1 + v 

’ l KIIBlo 

X - k. + kB. [I$O+] + koH_ LOB-1 

P = k_o+ k-B+ [ B30+] + kaH_ [OH-] 

En prenant l’inverse de k exp (Eq. 2) nous obtendns : 

1 ’ + K1 MO - c 
k 

exp 
(A + p) K,[B], + u 

(Bq. 5) 

0%. 6) 

(Bq. 7) 

(Eq. 8) 
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Now avons constat expdrimentalement que la courbe I/k exp - f (I/[Blo) 

est une droite ; ceci n'est possible, d'apres 1'Bquation 8, que si u est negligeable devant X. 
Une telle condition est en accord avec les resultata de la littgrature selon lesquels dans 

des conditions du pseudo-premier ordre, la r&action d'oximation est presque totalement d6placEe 

vers la formation de l'oxime (4, 5). 

Cette condition 6tant remplie. 1'6quation prdcddente s'dcrit, en definitive : 

1 I I 
-I 
k 
exp 

X K&3],, + x 0%. 9) 

La connaissance de la constante expgrimentale B differentes valeurs de[B]D nous per- 

met de tirer X en portant l/k 
exP 

- f (l/[B]D ). L'experience montre que l'ordonnee P l'origine 

est trop faible pour en ddduire h ; par contre, la pente de la droite obtenue permet de calculer 

1 si' l'on conna?t K 1 ; ainsi que uous l'avons mention& plus haut, pour dgterminer X, il faut, 

au prsalable, mesurer inddpendaaxnent la constante Kl. 

III - HRSURE DE LA CONSTANTE I(, ET RRSULTATS EWERII4ENTAUK 

Si l'on appelle [A], , [B] , et[I] respectivement les concentrations de la cbtone, 
e 

de l'hydroxylamine. et de la carbino&ne 21 l'iquilibre, la constante d'dquilibre de formation 

de la carbinolamine se note : 

Nous avons utiliad 2 mdthodes pour mesurer K1 ; la premiere (mdthode A) est celle 

deja utilisde par JENCKS (4) : elle consiste a mesurer, en se plaqant au maximum d'absorption de 

la cdtone, la densitd optique De apr&s 1'Qtablissement de l'iquilibre correspondant a l'dtape 

d'additioa. A pR > 5 cet Qquilibre s'btablit presque instantandment et est suivi de la deshydra- 

tation lente de la carbinolamine. 

Partant de l'expression de cette densit optique : 

De - E cet - fi *IAle 

avec E 
cet 

l'extinction molaire de la &tone et f! le trajet optique, on tire [A], et par la suite 

[I], et& connaissant lcs concentrations initiales[A]O et[B]O. 

Sauf dans certain8 cas particuliers, cette methode ne permet pas la mesure de K1 pour 

les cdtones aliphatiques et cyclaniques. La faible quantite de la carbinolamine presente a I'& 

quilibre et la valeur trop petite du coefficient d'extinction molaire de ces c&ones (ecet) 

conduisent a une chute de densitd optique trop faible pour 8tre mesurle correctement ; par contre 

les acdtoph6nones qui ont un coefficient d'extinction molaire beaucoup plus ilevd se pr8tent bien 

B l'btude par la methode prdcedente et c'eot elle que nous avons utilis6e pour obteair les r&sul- 

tats prdsent& dans le tableau I. D'une faGon gf%rdrale la precision sur K1 avec cette methode est 

meilleure que 4 X. 

La seconde mdthode, B, tire parti du fait que le coefficient d'extinctioa molaire de 

L'oxime, vers 215 nm. est beaucoup plus 61ev6 que celui de la c&tone a 280 nm. Elle consiste B 

dtablir rapidement le prddquilibre en milieu basique (pR = 8) puis, en repassant en milieu acide 

Par addition de HClconcentrd, B dbshydrater instantanrment en oxime la carbinolamine form&e ; 
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la densite optique du milieu est alors due essentieIlemant B l’absorption de l’oxime prove- 

n8nt de la carbinolamine presente B l’equilibre. Les d&ails de cette methode, et une illustra- 

tion de son utilisation, sent dfkrits en partie expCriment8le ainsi qua 18 correction K effec- 

tuer pour tenir compte de l’absorption r6siduelle de la cecone au Xmax de l’oxime. Cette mathode 

nous donne, cornme la pr&Sdente, une prEcision de l’ordre de t4X sur Kt ; elle a l’inconvanient 

d’gtre plus longue P mettre en oeuvre que la mCthode A, mais elle a l’avantage d’ttre g&Grale. 

Dix neuf &tones, - 5 aliphatiques, 5 aromatiques et 9 cyclaniques ont bta Ltudiges 

dans le mhlange E8u/?l~thanol 60/40 v/v ; 1 25’ C et 1 une force ionique 6gale B 1K : 118s r*sul- 

t8ts obtenus sont donnCs dans fe tableau I. Etant don&e la prikision relativement modeste de 

no8 mesures, nous ne nous attacherons pas P discuter de faiblee differences entre les valeurs 

numSriques des constantes : cette precision est cependant suffisante pour ddgager les traits mar- 

quants de la Gaction et faire emerger les facteurs essentiels de rdactivitg. 

TABL&%D f : Constantes de pr&bquilibre, I(,, mesurbes dans le milieu e8u-sSthanol 60-40. a force 

ionique u = IH (NaCl) et B une temperature de 25* C 

CEtones KI(L.MOL-‘) WETNODE Y C&ones K1 (LMIL-‘) MFTllODE Y 

DE MESURE DE WSDKE 

0,26 B 

9,75 A 

I,03 B 

0,43 B 

0,89 B 

1.0 B 

0,34 B 

0,093 A 

?,35 B 

3,02 

I,94 

1,92 

I,68 

I.56 

0,oo 

138 Br --@COCH3 

2,12 

1.92 CH+OCH3 

10 - 

11 - 

12 - 

13 - 

14 - 

15 - 

16 - 

18 - 

CH30 

2,s B 

196 3 

0,29 B 

0,19 B 

0,09 A 

0,45 A 

0,088 A 

0,041 A 

0,017 A 

0,009 A 

3.00 

3,oo 

2.25 

3.00 

I,50 

1,so 

1 *so 

I,50 

1.50 

I.50 

Iv - DISCUSSION 

L’btude extensive que nous avons faite des vitesses d’addition de NH20H sur les car- 

honyles (28 a 2h) nous a permis d’identifier Its facteurs de raactivitk et de chiffrer leur 
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importance relative ; la formation de la carbinolamine &ant l'aboutissement de l'addicion de 

l'hydroxylamine, les q gmes facteurs doivene intervenir , quoique peut-gtre B des degr8s diffkents, 
et Btre utilis& pour analyser les effets de structure sur K, ; ils ant bt6 d&wits en detail 

dans la mise au point ricente de CARO, BOYER, LAMATY et JAOUEN (1) et nous noua bornerons ici, 

- pour faciliter la discussion -, de rappeler brigvement en quoi ils consistent et comment ils 

affectent la rdactivitg des d&iv&s carbonylds. 

A) Facteurs de reactivitg ______---_-_-- 

Ces 

englobent : les 
angulaire. 

facteurs soot d'origine soit stgrique, soit Blectronique ; les facteurs steriques 

effets sGriques de non-liaison, les effets steriques de torsion et la tension 

Les effets stbrigues de non-liaison proviennent d'interactions entre nuages blectro- 

niques d'atomes nori lies situ& sur des carbones non adjacents ; ces effets se manifestent entre 

le nucleophile et les aubstituants situ68 aur la face d'attaque du carbonyle et les substituants 

ei‘tu& en artidre de cetre face d'attaque (S&&a 2.). Ces effets dgfavorisent les additions 

sur les canpos& carbonylgs et leur hrportance est dtroitement dependante de la glomdtrie de la 

c&tone. 

Sch6ma 3. Schema 2. 

Les effets stdriques de torsion affectent essentiellement la barrigre de rotation 

autour de la liaison C(a)-CO au cows de la pyramidalisation du carbone r&actionnel 

(Schema 3) ; ils contrarient gIngralamant les additions des nucl6ophiles sur Le carbonyle et 

leur contribution est maxkale lorsque la g&mgtrie est telle que les liaisons au voisinage du 

carbone rgactionnel sont iklipsbes dans le composd d'addition (la carbinolamine pour la rgaction 

qui nous int6resse). 

La tension angulaire, enfin, rraduit les contraintes subies par le syst&me lors du 

changament d'hybridation du carbone rgactionnel (sp2- sp3 ou sp3-w 8%). Suivanc la g&o- 

mgtrie de la &tone de d&pare la variation de tension angulaire peut favoriser, ou defavoriser, 

la formation du composd d'addition. 

Les effets Plectroniques sont essentiellement d'origine conjugative (acitophkwnes) 

ou hyperconjugative (c&ones satur6es). les effets induccifs &ant nggligeables, voire inexistants, 

pour ce type de compos&. L'hyperconjugaison est un facteur de reactivit6 clairement mis en 

dvidence dans les reactions d'addition nucl6ophiles sur les carbonyles (2d, 2g) et dent 

ROBINSON (8) fut le premier B souligner l'importance ; comme tous les effets conjugatifs. l'hyper- 

conjugaison est soumise B des conditions gdometriques strictea : lorsque les liaisons C-H en a 
du carbonyle sent convenablemenc orienties le recouvrement entre l'orbitale CJ de ces liaison et 
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=f 

0 

‘i* ” 

SchLma 4. 
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l’orbitale n*du carbonyle conduit B une stabilisation de la 

c&tone dans l’etat initial du systkne. 

La mesure des effets isotopiques du Deut8rium (Zd, 2g) a per- 

mis de mettre en ividence sans ambiguite cette rtabilisation 

hyperconjugative qui est proportionnelle a la s-e : 

y - cos20 + cos20’ , 8 et 8’ &ant lea angles des liaisons C-H 

avec la perpendiculaire a la liaison C = 0 (Sch8ma 4). Le ter- 

me Y depend de la g6omdtrie de la cCtone et est connu pour la 

plupart d’entre elles (2~) ; ses valeurs sent don&es dans le 

tableau I pour les produits que nous avons 6tudi4s. 

B) Effets de structure SW K _____-~______________l 

On peut a priori penser que. toutes chosen &ant &gales par ailleurs, 3 facteurs vent 

dkfavoriser la formation de la carbinolsmine et conduire P des valeurs faibles de KI : 

a) les effets conjugatifs (acPtoph6nones) ou hypetconjugatifs (c&ones saturdes B valeur de Y 61e- 

v8e) qui stabilisent la &tone de depart, 

b) les effets stkiques de torsion qui se manifestent lorsque la gdomgtrie de la c&tone est telle 

que des interactions de torsion importantes apparairsent dans la carbinolamine (_I, 2 et! corn- 

par&es aux cyclohexanones par exemple). 

c) les effets steriques de non-liaison qui se developpent lorsque les faces d’attaque du carbo- 

nyle sont encombrees. (2, 5 et 2 comparees B 1 et 2). 

Les valeurs de K, donnees dans le tableau I confirment ces pr8visions B une exception 

notable prgs : la cyclopeatanone, plus stabilisde et plus contrainte que la cycloheptanone a 

n8anmoins une constante K1 aensiblement plus Clevke : 0,26 au lieu de 0.093. Cela est probablement 
da, nous semble-t-il, au relgchement de tension angulaire qui se produit lors de la formation de 

la carbinolamine ; la tension angulaire qui existe dans la &tone (& = 8") disparaPt pratiquement 

dans le produit d'addition (6a = 1,s") ; il en rOsulte un gain apprsciable d'bnergie, gain qui 

n'apparait pas lors de l'addition de NH20H sur la cycloheptaaone. Un m&se relgchewnt de tension 

angulaire existe pour le norcamphre, 5, qui, mains rtabilis6 par hyperconjugaison que la cyclopen- 

tanone dans son &tat initial, donne plus facilement la carbinolamine : KI _ 0.89. 

Les cylohexanones encombrees, 2, i et 1 ont une stabilisation hyperconjugative iden- 

tique B celle de la cyclohexanone elle-mgme ; la diminution importante de leurs constantes d'6qui- 
libre K,, - respectivement dgales a 1.03, 0.43 et 0,34 -, est due B l'apparition d'interactions 
steriques de non-liaison entre le groupe OH de la carbinolmsine (l’attaque de NH OH se fait essen- 

2 
tiellement en Equatorial) (6) et les substituants axiaux en 3-5. 

De la mEme manike, la faible constante de formation de la carbimlamine de l’adaman- 

tanone, 6, (KI - 1.0) pourtant peu stabilisEe par hyperconjugaison (encore que 1’011 ne sache pas 

&valuer l’importance de l’hyperconjugaison due aux liaisons C-C), peut-gtre attribuEe B des effets 

sthriques de non-liaison : les 2 groupes, OH et NHOH, de la carbinolamine sent tous deux axiaux 

par rapport P une face ou l’autre du carbonyle. 
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En sdrie aliphatique on retrouve le ph6nomSne maintes fois observ6s, -en particulier 

dans la formation des hydrates (7) de carbonyle -, d’une diminution de la constante d’6quilibre 

avec l’encombrement des groupes R et R’ qui entourent le carbonyle. 

En s&ie aranatique, enfin, le facteur predominant est la stabilisation du carbonyle 

par conjugaison avec le noyau aromatique : 

C’est dgalement un ph6nceSne bien connu, d’autant plus im- 

portant que le noyau aromatique Porte des substituants 6- 

lectrodonneurs : 

vit6 observ6. Kl 

c’est la raison de la s6quence de r6acti- 

croissant dans l’ordre : 

p - OMe < p - CH5 < p - F < p - Br < m - NO2 

V - PARTIE EWERIMENTALE 

Toutes nos exp6riences ont 6t6 effect&es a 25’ C, dans l’eau/r&thanol 60140 v/v ; 
la force ionique a Pt6 maintenue B I M par addition de NaCl. 

Des deux m6thodes A et!, utilisdes pour mesurer K , la premiere est d&rite dans la 
littkature (4) et nous ne dor;;ierons ici les details que pour i a m6thode B et l’illustrerons par 
un exemple (t-butyl-4 cyclohexanone). 

a) Ddtermination de l’absorption r6siduelle de la c&one au X de l’oxime --------_- _________-_--__-______c_ mm ---- 

OS 
__ _____ y-H 

Variation de la densitd optique du milieu 
r6actionnel avec le temps, en fonction du 
mode de mdlange des r6actifs. _ . . ;<*i; - _ 

Figure l.- 

On melange 0,s ml d’hydroxylamine B pH 8 P 0,s ml d’acide chlorhydrique IN. Au milieu 
acide ainsi obtenu on ejoute 0.5 ml de solution de c&one et on suit la variation de la densit 
optique de la bande oxime Dt en fonction du temps. sur un spectrometre W. 
On extrapole la courbe D, * f(t) a l’instant initial (t - 0) et on obtient Do. 

Le milieu r6actionnel 6tant acide, 1’6tape d’addition est lente ; il n’y a pas d’ac- 
cumulation de carbinolamine. D correspond done B la densit optique, observ6e au X_ de l’oxime, 
due a la c6tone B la concentraeion initiale [A];). 

D0 - Ecet . a @, - EC&l;, puisque II = 1 cm. 

On met done dans une cuve de rdf6rence : 
0,s ml de tampon borate 0.025 M (ptl 8) 
0.5 ml d’hydroxylamine (0.1 Zl 0.5 M) 
D,5 ml de HCI 1N 

et dans une cuve de mesure : 
0.5 ml de EC1 IN 
0.5 ml d’bydroxylamine (0.1 B 0.5 H) 
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on agite et on ajoute : 

0,s ml de &tone 

_. On enregistre la 

(dans le tampon borate pH 8). 

courbe Dt = f(t) en se mettant dans des conditions experimentales ~. _ . _ ._ _ 
telles qu’on ait une portion de courbe quasiment lineaire, facile a extrapoler au temps zero. 
(coosne l’indique la fi’gure 1). En extrapolant on obtient Do. 

b) Dgtermination de la concentration en carbinolamine P 1’Bquilibre -_-_______________---~_~~-~_-_--____-~~~_ ___-_- 

Dans une seconde expdrience on ajoute 0,s ml d’hydroxylamine (pH 8) B 0,s ml de c&one 
(pH 8), on agite et on passe rapidement en milieu acide par addition de 0.5 ml d’acide chlorhy- 
drique 1N. On enregistre D 

mine es~‘rbalis6 B l’instak 

= f(t) et on extrapole cette courbe 1 l’instant initial. On determine 
ainsi D densit optique u melange lorsque l’kquilibre instantan de formation de la carbinola- 

initi‘al. 

Cet equilibre est realis& en milieu basique il y a done accumulation de carbinolamine 
puisque la deuxleme &tape devlent lente. En passant en milieu acide on transfonne instantan6ment 
cette carbinolamine en oxime. La densit optique D mesurge correspond done B l’oxime venant de 
la carbinolsmine pri%ente a l’bqui’libre et B l’abskption residuelle de la &tone. 

De - Dc&tone + D OXillK 

I1 est important de remarquer ici, que l’equilibre a St6 rCalisd dans un milieu con- 

de la &tone 

conditions d'etablissement de 1'Bquilibre 

on agite et on ajoute ensuite : 
0,s ml de EC1 1N. 

En prenant les mties prkautions que prkbdemnent, on enregistre Dt 
extrapole au temps z&o. On obtient De. 

Enfin, on mesure dans une experience compl6mentaire. dans les m&es 

- f(t) et on 

conditions de pH, _ . de force ionique, de solvant et de temperature, les coefficients d’extinction molarre Ed et ccet, 

Nous avons : De - ~~~~ [A], + ~~~ [C], 

Sachant que [Ale = [A]~ - [c] 
e 

et ~~~~ [Alo - Do 

De - Do - (EoX - Ecet) [C] dans la ewe de mesure. 
e 

Au moment de l'btablissement de l'dquilibre on avait : 

[cl, I !I: x 3 
p C'le 

2 

on calcule[A] e et[B], connaissant[A]O et[Blo et on d6duit RI. 

La 
de Do et De et 

prkision des mesures dlpend essentiellement de l’incertitude dans la d6termination 
de la diffkence EOx - ~~~~~ 

La determination de Do et De se fait par extrapolation graphique. Dans tous les cas oil 
nous avons utilisd cette mgthode, l'extrapolation est facilit6e par le fait que la cinetique obser- 
viZe apr&s l'bquilibre est t&s lente de sorte qu'il s'agit d"une extrapolation lindaire (fig. 1). 

Les produits utiliscs sont, pour la plupart, des produits c-e c'aux purifies par 
distillation ou cristallisation. L'adamantanone, a, et la tricycle [5,3,1,0 18 

nous ont LtB fournies par Mr. BOYER que nous tenons B remercier ici. 
' ]und&anone, 1, 



G. LAMATY ef 01. 
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