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SUMMARY 

The equilibrium constants of formation and the rate constants of dehydration of car- 
binolamines resulting from the addition of hydroxylamine to 19 ketones, -5 aliphatic. 5 aromatic 
and 9 cyclanic-, have been measured at 25' C in water/methanol 60140 v/v. 

We show that the acid catalyzed process predominates in the range of pH 6 to 7 for 
acetophenones or pH 7 to 8,s for aatured ketones. The rate constants ratios and the Hanmett o 
constant of the reaction suggest an sp' (early) transition state. 

The changes in rate constant are discussed in terms of torsional and non-bonding ste- 
ric effects. For several hindered ketones. e.e. 3.3.5.5-tetramethvlcvclohexanone. we show the 
existence of a steric hindrance to the approach of the catalyst ; in that 
strong decrease of the rate of the dehydration. 

RESUME 

Les constantes de vitesse de d&hydratation de carbinolamines 
tion de l'hydroxylamine sur 19 &tones, - 5 aliphatiques,S aromatiques et 
Bte mesurdes dans l'eaufmethanol 60140 v/v a 25' C. 

Nous montrons que le processus acido-catalys6 intervient seul 

case the result is a 

provenant de l'addi- 
9 cyclaniques -, ont 

pour le.9 pH compris 
entre 6 et 7 pour les acdtophdnones et entre 7 et 8.5 pour les c&tones saturees. Les valeurs 
des rapports de rPactivit6 et de la constante p de la r6action sent en faveur d'un gtat de tran- 
sition pr&oce, plut8t proche de la carbinolamine. 

Les variations des constantes de vitesse sent discutees en fonction des effets ste- 
riques de torsion et de non-liaison ; pour les c&ones tr& encombrees, par exemple la t&ram& 
thy1 -3,3,5,5 cyclohexanone, il est mis en evidence une gene st&ique a l'auoroche du catalvseur. 
ce qui a pour effet de ralentir consid6rablement la dgshydratation. 

I - INTRODUCTION 

Nous avons, dans l'article p&z&dent (1). explique les raisons qui now ont conduit 

1 nous interesser a l'gtape de d&hydratation de la carbinolamine, intermCdiaire reactionnel 

dans la formation des oximes ; nous avons montre que la mesure de la constante de vitesse de d&s- 

hydratation supposait la d&termination prgalable de la conbtante d'gquilibre K1 de formation 

de la carbinolamine ; nous avons d&zrit une mdthode g&&ale de mesure de K1 et l'avons appliqu6 

P une serie de 19 c&ones aromat!iques, aliphatiquea et cyclaniques. Nous avow enfin discute les 

influences structurales sur les valeurs de lC, observges. 

Dana ce qUi va suivre, nous MUB int6resaerons a la vitesse de l'gtape de deshydrata- 

tion : noua montrerons d'abord qu'il est possible de trouver des conditions expsrimentales telles 

* CC? travail constitue une partia de la thdse de DOctorat &s-sciences de Mr. T. SILOU 
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que seule intervienne la catalyse acide ; dam ces conditions nous essaierons de preciser la po- 

sition de 1’Btat de transition le long du chemia reactionnel afin de powoir discuter la varia- 

tion de la constante de deshydratation kH+ en fonction de la nature du substrat. 

II - DETERMINATION DE LA CONSTANTE kH+ 

Dans les conditions du pseudo premier ordre oil nous nous sosanes plac&, - fort exc& 

de NH~oH -, la reaction d’oximation est quasi totale, et nous avons montr6 que la constante de 

vitesse exp&imentale 6tait alors donn6e par la relation : 

1 1 1 
+- 

k 
exP 

- XKl[B]o x 
(1) 

qui est l’gquation 9 du prdcMent m6moire,[B]o itant la concentration initiale d’hydroxylmine ; 

la pente de la droite lfiexp - f(l/[B], ) est (gale B l/AK1 et permet de calculer X d&s lors 

que Kl est connue. 

X est dgal B : k, + $p [4+ kofl- [ OH- c’est la 8-e des constaates de vitesse 1 
d’ordre 1 des trois chemins qui permettent de passer de la carbinolamine B l’oxime (voir sch& 

ma 1, n&moire pr&edent). 

Aux pH faibles ou 6levEs. X peut se simplifier si la reaction neutre, - constante k - 
0 

est n6gligeable devant chacune des 2 autres. 

Au pH faibles, x - kB+ [H+] et log A- log kH + - pH 

Au pH BlevBs, X - koB- [OH-] et log X - log koB- + pH + Constante 

Le graphe log X - f(pH) est done constitug de deux branches de droites de pentes -1 

et +I qui sa raccordent en un minimum arrondi au point B. La figure 1 montre le graphe relatif 

a la cyclohexanone les 2 branches de pente -1 et +l se coupent en A, doat l’abscisse est egale ?J 

celle du minimum B. 

Figure 1. - Variation de log X en 

fonction fiu pfi pour la cyclohemnme 

11 existe un moyen simple de voir si, dans tout le domaine exp&imental. la rgaction 

neutre est toujours negligeable devant les raactions acido ou baso-catalys6es : c’est de calculer 

la diffdrence des ordonn&es, yB - yA des points A et B. En effet, pour cette valeur du pR, les 

contributions des processus catalyses est la m&se, c’est-&dire que kB+ [HA- koH- [OHI; un 
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calcul arithmetique simple montre que : 

Y8-Y* - LOP 

$* [w+J 
si k. est effectivement 

Yg_Y* - 

negligeable devant s. [H+] , l’expression cl-dessus se r6duit a : 

log 2 - 0,30 

C’est exactement ce que l’on trowe pour la cyclohexanone. Nous avons Bgalement tracd les courbes 

k0 + 2kar[H+l 
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log x - f(pH) pour la cyclopentanone. l’acbtone et la p-s&thoxyac&oph&one : dans tow les cas 

on trouve des branches 1iniSaires de pentes respectivement &gales a -I dans les &lie= neutres 

ou faiblement acides et +l dans lea milieux basiques ; la difference des ordonndes, quant B elle 

varie suibant les cas de 0,28 B 0.34. Cette valeur eat t&s proche de 0,30 par eons6quent; par 

suite, on peut consid6rer que la rdaction non catalysee est negligeable quels que soimt le pE 

du milieu et la nature de la &tone. 

Pour la d6termination selective de la constante de.vitesse du processus acido-cata- 

1~66, seule la branche de pente -I de la courbe log X - f(pH) est int6ressante. &us avons done 

pour douze &tones aliphatiques, cyclaniques et aromatiques recherchi? la zone de pE aS cette con- 

dition est rEalis6e. La figure 2 represente un example des courbes obtenues. IL ressort de cette 

ltude que les c6tones saturies se dsshydratent selon un processus acido-catalys6 entre 7 et 8.5 

alors que les &tones aromatiques subissent ce m&me processus entre les pH 6 et 7. 

FirAre 2. - Variation de log X en fact&m du pP par divers typk de c&me. 

Dans ces zones de PH. la constante X est toujours dgale a s+ [g3041. On peut done 

daduire s + si 1’011 connaft le pH du milieu. 

III - RESULTATS 

Les determinations syst6matiques de k out et& faites dans la tone de pE oit seule 



2670 G. LAh3ATY et al. 

la catalyse acide intervient ; la pente du graphe I/k exp’ f(lMo ) uous donne Xdont on dCduit ‘k+. 
Deux mdthodes ont 6t6 utlis6es pour mesurer les kexp : pour les c&ones aliphatiques et cyclani- 

ques nous avons suivi, h 240 m, la variation de densitd optique en fonction du temps jusqu’a 

80 X d’avancement de la r6action (2 B 3 demi-vies) ; pour les &tones aromatiques. qui r6agissent 

trhs lentement, nous avons utilis6 la mdthode des vitesses initiales (voir details en partie ex- 

pgrimentale). Lea constantes de vitesse de d&hydratation, kg+, de 19 carbinolamines sont donn6es 

dans le tableau I ;6tant donnde la maaiere trSs indirecte par laquelle a 6t6 obtenuc kh+ la pr6- 

cision ne peut Etre que tres modeste ; elle est de 2 10 X et nous ne nous attacherons pas ici. 

non plus, a discuter de trop faibles differences de rbactivit6. 

TABLEAU I : Constantes de vitesse de deshydratation acido-catalysie des carbinolamines, kg+, me- 

surdes dans eau-&thanol 60-40 B force ionique p * 1M (NaCl) et B une temp6rature 

de 2S” C. 

CPtones CBtones 

1 .12,0 

2 4,90 

3 5,45 

4 - 4.95 E&-E, 

5 i,ao 

6 6,10 

7 - 

a 

1.75 

15.6 

5.60 

Et-en-n. 

iPr_CWL 

t.R-co-tll 

H2 

b 0 cm3 

BreOCH3 

q4OCH3 

CH&OCH3 

10 - 

11 - 

12 - 

13 - 

14 - 

15 - 

16 - 

17 - 

ia - 

CH30+COCH3 _!.it 

2,as 

2,45 

6,30 

5,90 

1 ,oo 

0.032 

0,064 

0,167 

0,182 

0,260 
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IV - MECANISME DE LA REACTION ET POSITION DE L'ETAT DE TRANSITION 
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Les seules 6tudes mdcanistiques de deshydratation de carbinolamines que l'on ait trou- 

v&s dans la littgrature sont celle de PALMER et JENCKS (Z), relative a la carbinolhne du for- 

maldehyde et de la thiosemicarbazide, et celle de COCIVEBA et al (3) relative 1 la carbinolamine 

de l'acstald6hyde et de l'hydroxylamine. Dans les deux cas les auteurs coneluent en faveur d'une 

catalyse acide g&&ale avec des valeurs du coefficient a de Bronsted asses &levees : respecti- 

vement 0,85 et 0,90. 

En ce quiconcerne nos sesures effectules pour la plupart des cas dans un tampon 

borate, nous n'avons pas observ6 de catalyse par l'acide du tampon ; mais, &ant donn6e la valeur 

dlev6e de a cela peut provenir du fait que l'activitg catalytique du tampon est "noyCe" par 

celle de l'ion hydronium et devient inobservable. 

En l'absence d'argmsents contraires nous supposerons done que l'ion %O' intervient 

couane un acide g&&al et est prisent dans le ccmplexe activd du systb, c- il wt indiqud 

sur le sch&na 1 ci-dessous : 

\c A OH 
/ \m* +Bj”+ - 

.H” 

H 

- Produits 

Le transfert de proton l st concert6 avec la rupture de la liaison C+ ; la valeur 

&levee de a suppose un transfert tri%a avancQ du proton dans le complexe active -is w prgjuee 

en rien du degrd de rupture de la liaison C-O qui peut t&s biea 8tre faible (si nous avions eu 

B faire B une catalyse acide sp&ifique, - caract6risiZe par a - I -, le proton aurait 6ti5 
totalement transf6rP avant que la liaison C-O ne camoence B se rcmpre) ; il nous fmt done, 

avanr de discuter les valeurs de v savoir 03 se trowe le camplue actif le long du chaain 

rgactionnel. 

Nous allons examiner cette question en nous referant aux criteres usuellcaent uti- 

lisbs,8 savoir : le rapport de rdactivite et la constante de r&action p de Bamsett (4). 

On sait que les divers facteurs qui expliquent la riactivitd diff8&ncient aieux 

deux cwpos~s lorsque 1'6tat de transition l st 6loigni de l'btat initial. C'est ainai que les 

rapports de reactivitd de la cyclohexanone compare B la cycloheptanone (kc / k 

,$ =7 

) ou B la 

cyclopentanone (kc / kc ) ont 6tl utilis& pour priciser la position de 1 tat de transition (4). 

Le tableau f I donne ces rapports pour les r&actions de d8composition des cyanhydrines 

des carbinolamines, et des combinaisons bisulfitiques. 

On constate B la lecture de ce tableau que, quel que soit le sens de variation de 

ces rapports, les cyanhydrines et les carbinolamines ont des valeurs bien diffbrmtes. 

On sait par ailleurs (5) que dans la d&composition des cyanhydrines l'&at de tran- 

sition est plut6t *p3 alors qu'il l st plutat sp' dans la dicouposition des casbinaisons bisul- 

fitiques. 
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h peut dOnc penser que l’gtat de transition dans la deshydratation des carbinolamines est pro- 

the de la carbinolamine (sp3) B cause de son comportement plus voisin de celui des cyanhydrines 

que de celui des combinaisons bisulfitiques. 

TABLEAU II : Rapports de r6activit6 dans les r6actions de dkomposition des cyanhydrines, des 

carbinolamines et des compos6s bisulfitiques. 

Rapport 
0- 

>c / 0) / 
OH 

>c 
(4) (IO) 

\ CN \ NHOH 

k 4 0.23 0.40 1.3 

‘6 5 

kc /k 0.65 0.32 0.08 
6 c7 

La constante de reaction p de Bamnett penset, elle aussi; de situer la position de 

l’ltat de transition. La valeur absolue de p peut itre consid6rhe c-e une mesure du degr6 

d’avancement de la reaction dans 1’Ctat de transition : une valeur &levLe de p indique une 

grande variation de la chaFge portee par le centre reactionnel entre l’itat initial et 1’6tat 

de transition. Plus la variation de charge est importante, plus l’ttat de transition sera loin 

de l’btat initial et rkiproquement. 

Tout r&emment, la liaison entre la valeur de p et la position de 1’6tat de transi- 

tion a reeu une justification th6orique. En appliquant la mdthode de perturbation B la th6orie 

des orbitales frontikes HRNRI-ROUSSEAU (6) a pu montrer que la valeur absolue de P est bien 

li6e B la position de 1’6tat de transition le long du chemin rgactionnel. 

Figure 3. - &U&O de &.VDWtt POUl' te8 CO?lB- 

tantea d’kpilibre de fornntia des cadinol~- 

mines de8 acdtophknones, KI, ainsi que pow 

Zeura constants8 de vitesse de d&shydratatia. 
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Le graphe de Hasnsett, figure 3, construit avec les valeurs des constantes de vitesse 

k + des acgtoph&rones conduit R une valeur de pkR+ - -l,O. C’est una valeur faible, lSger=ent 

i!!fgrieure R celle, I,16 , observee par CORDES et al. (7) dans l’hydrolyse, catalysee par H30+, 

des orthobenaoates de mgthyle, reaction pour laquelle ces auteurs ont admis un (tat de transition 

prBcoce ; en effet, lorsque la rupture de la liaison C-O est tres avancde et que le complae ac- 

tiva possede un caractere carbocationique marqu6, - comme dans l’hydrolyse des ac&tals -, la 

constante p est beaucoup plus forte en valeur absolue : -3.35 par exemple pour l’hydrolyse des 

acetals diethyliques du benzaldghyde (8). 

Les deux criteres que nous avons utilisds sont done concordants et plaident en fa- 

veur d’un &tat de transition pr&roce, proche de la carbinolamine. 

V - EPPETS DE STRUCUTRE SlJR kHt 

Du point de vue formel, la rsaction de d6shydratation de la carbinolamine est symC- 

trique, - en ce qui concerne le changement d’hybridation du carbone r6actionnel -, de la rbac- 

tion de l’hydroxylamine sur la &tone. (SCHKMA II) 

Les facteurs de rifactivite, dont nous avons rap- 

“:~wc;$~_“:~& 

pels la nature et dont nous nous sommes servis 

dans l’article precifdent pour analyser les va- 

riations de ~1, peuvent done en principe Ctre 
n 

l .I .*I 

SCHEMA II 

v’ 

utilisds ici pour discuter des effets de struc- 

ture sur l’btape de d&shydratation. Toutefois 

leur influence se fera sentir B un de& moin- 

dre puisque Kl est une constante d’equilibre, 

- relied B une diffgrence d’bnergie entre un Stat initial et un gtat final -, alors que kg+ eat 

une constante vitesse relide B une diffdrence d’&nergie entre un &at initial et un iftat de tran- 

sition. 

Si ces facteurs, mis en 6vidence dans l’btape d’addition, sont les seuls qui jouent, 

mais en aena inverse, dans la ddshydratation on doit s’attendre B ce que kRt augmante qnand Kl 

diminue et inversement, l’augmentation de kg+ entre 2 compos&s itant moindre que la diminution 

de K,. C’est bien ce que l’on observe lorsque l’on compare les 2 premiers produits du tableau I, 

la cyclopentanone et la cyclohexanone : alors que le rapport Kl(z)/Kl(l) - 37,s , le rapport 

kR+(~)/kg+(~) ne vaut que 2.45 : “l’bcrasement” de rbactivit( est done bien rbel. 

Cette rdgularitd l st cependant loin d’gtre la ri?gle c-e un examen rapide du tableau 

I le montre ; une faqon plus rigoureuse de discuter les rfsultats qu’une simple comparaison des 

produits deux B deux consiste B tracer les graphes log $’ - f(logK,) et rechercher s’il existe 

une corr&lation lineaire entre ces deux grandeurs : la figure 4 repr&ente les trois graphes 

tracks respectivement pour les &tones aromatiques, aliphatiques et cyclaniques. 

Les 5 cetones araaatiques donnent effectivement une correlation a peu p&s lindaire :. 

log kg + diminue r6gulierement lorsque log K, augmente. la pente de la droite, &gale B -0,SO en- 

viron, indiquant que la ddshydratation de la carbinolamine est moins sensible aux effets elec- 

troniques que sa formation. 

Pour les &tones aliphatiques et cyclaniques, en revanche, certains cwposls s’ecar- 

tent franchement de toute droite de corrdlation ; c’est le cas de la pinacolone, 5, parmi les 

c&ones aliphatiques, de la tetramdthyl -3.3,S.S cyclohexanone, 6, du norcamphre, 5 et de la 

tricycle 5,3,1,03g81 I undecanone -3.L. dans le graphe des c&tones cyclaniques. Parmi celles-ci 
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l’adamantanone, 6, et la trimethyl -3.3,s cycloheranone ont un comportement “marginal”, &ant 

sensiblement en-dessous de la droite de correlation mais pas d’une faqon notoirement aberrante. 

log k,,. Figure 4. - variatiae de log kH+ en faction de 

bg xl PC,0 h38 trCi8 me8 de CdtCW. 

Pour tous ces compos6s la dkiation est dans le m&me sens :v est beaucoup plus 

petit que ce qu’il devrait gtre sur la base du simple jeu des effets stiriques : pour oe titer 

qu’un exemple, la carbinolamine de la t~tram6thylcyclohexanone, 4, se forme 23 fois mains bien 

que celle de la cyclohexanone, 2, mais se denhydrate B la m&me vltesse : pour se placer sur la 

droite de correlation la carbinolamine de i aurait due se dkomposer g peu pri?.s 3 fois plus vite 

que celle de 2. 

La caractkistique c ommune de tous les composes qui s’gcartent notoirament des droites 

de corrslation est qu’il s’agit de &ones t&s encombr6es, donna& des carbinolamines encore 

plus encombrees et oiI les int6ractions stkiques de non-liaison sont fortes. L’encombrement 

autour du centre rgactionnel va encore s’accroftre lorsque l’on passe au complexe activi puis- 

que un ion hydronium, E30+, et son cortege de mol6cJLes d’eau qui le solvatent, va devoir s’ap- 

procher du groupe hydroxyle de la carbinolamine pour y transfdrer un proton. Pour ces carbino- 

lamines, issues de c&ones encanbrles, l’approche du centre rdactionnel par le catalyseur sera 

rendu trSs di’fficle et leur ddshydratation sera considkablement ralentie ; cette g&e a l’ap- 

proche du catalyseur compense, et au-dela, le gain d’gnergie que l’on pouvait attendre de la d& 

compression stkique rgsultant de la liaison C-O ; il serait vain et inutile de rechercher un 

accord quantitatif mais il est satisfaisant de constater que les carbinolamines de l’adamanta- 

none 6 et de la trim6thylcyclohexanone 2, qui prdsentent un encombrement intermediaire entre 

celles de 2 et 4 ont ggalement un comportement cinetique intermediaire. - - 

VI - CONCLUSIQN 

Un certain nombre de points hergent B l’issue de ce travail : 

- le premier est que les constantes de vitesse de ddshydratation des, carbinolamines sent beaucoup 

plus “tassbes”, - rapport de r6activitg de 1 B 15 entre la plus lente et La plus rapide 
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(aciftoph6nones &se a part) -, que leurs constantes de vitesse de formation (9) oil le rapport 

de rCactivitd est de plus de 30. 

- le seconde est que les mfes facteurs de r6activit6 operent mais en sens inverse, sur la for- 

mation et sur la dgshydratation des carbinolamines si, et seulement si, celles-ci proviennent 

de &tones peu encombrCes : dans ce cas 13 on peut dire que “plus une carbinolamine se forme 

lentement, plus elle se d&hydrate vite”. 

- le troisieme, et dernier. est qu’il existe une categoric de &tones, celles oil existent des 

effets stkiques de non-liaison importants, qui ont une r6activitS rgduite, aussi bien lors 

de la formation que lors de la deshydratation de la carbinolamine : B la formation de la car- 

binolamine parce que le nucldophile a du ma1 h s’approcher du carbonyle et lors de la db- 

shydratation de la carbinolamine parce que le catalyseur acide a du ma1 B s’approcher du 

groupe hydroxyle. Ce point est important pour la preparation des oximes :quelle que soit 1% 

tape limitante de ia rgaction - addition ou dishydratation - celle-ci sera lente et il sera 

vain de vouloir modifier le pH dans l’espoir d’acc6lCrer la formation de l’oxime. 

VII - PARTIE EXPERIKRNTALE 

Les constantes de vitesse, $ out toutes 6tS mesur6es B 2S°C. dans l’eauim6thanol 
60[40 v/v et B une force ionique mainteng’i 1 ?! par addition de NaCl. Suivant le pH de travail 
nous avons utilis6 un tampon phosphate ou un tampon borate (0,025 t4). 

Pour effectuer la cinhtique : on met dans la cuve de rifdrence : 
1 ml de tamoon (borate ou ohosohatel 
I ml d’hydrbxylzkne (0,06?5 a’ 1X) . 

et dans la cuve de mesure : 
1 ml d’hydroxylamine (0.0625 a In) 

1 ml de &tone 10e3 B 10m4 M dans le tampon (borate ou phosphate) 

Pour les c6tones 8aturSe.s on enregistre B 240 nm la variation de la densit optique D, 
en fonction du temps jusqu’8 80 X d’avancement de la reaction. On relevc en g&Era1 une trentaine’ 
de points (Di, 
carrPs. 

ti) et on effectue le lissage de la courbe exponentielle par la mdthode des moindres 

Pour les acCtophSnones , qui rifagisaent tr&s lentement, nous avons utilis6 une m6thode 
bas6e sur la determination des vitesses.initiales. La cin6tique est prSpar*e de la r&e fa9on 
que pour les c6tones saturdes et on enregistrc la variation, quasi linbaire. de la densitS _- 
optioue en fonction du temns (ouelaues oremiers X de la r4actionl. 

Sachant qu’h tout instant la densit optique est donn6e par : (equation 3, m6moire 
prSc6dent) 

E 

Dt = 
cet + K*[Blo ? 

1 + K1 [do 

[*Jo - G (1 - e - @I + cox G (1 - e -Bt) 1 
on obtient : 
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Nous savons d'autre part qu'au tout debut de la reaction - lorsque la r&action re- 
tour est negligeable - a - k 

exp *0 
ce qui dome : 

k 
(dDt / dt), 

E cet E + 5blo 5 ox - 
l + Kl [BI, 

L'experience nous a montr6 que K1[B] etait, daas tous les cas, < 0.1 - doac nCgli- 
geable devantl- et que cI - coefficient d'extmc ?* ran wlaire de la carbinolamine - 6tait ml. 
L'expression de k 

=xP 
se simplifie alors en : 

k 

La mesure de la vitesse initiale, (dD/dtlo et la connaissance de Ed et E B la 
longueur d'onde de l'axp6rience permet de calculer k cet 

aP' 
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