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202 mg Natriummercaptid VI wurden in 30 ml abs. Methanol gelost und durch Amberlite I R  
120 filtriert. Das eingedampfte Filtrat wurde an Kieselgel chromatographiert. Chloroform-Atha- 
no1 3 : l  eluierten 150 mg (83%) krist. 1-Thio-D-chinovose (VIa), Smp. 100-105" [ajD = - 11,l" 
(3,5 Min.) + +70,7" (119 Std.) (c = 1 in Wasser). IR. in KBr, SH bei 2550 cm-l. 

C,H,,O,S Ber. C40,OO H 6,71% Gef. C40,lO H6,66% 

I-Desoxy-7-benzylthio-~-~-chinovose ( V I b ) .  1,4 g Natriummercaptid VI wurden mit 1,18 g 
Benzylbromid in 30 ml Athanol 2 Std. unter Rtickfluss gekocht, eingedampft und an Kieselgel 
chromatographiert. Athanol-Chloroform 1 : 1 eluierten 1,55 g (83%) Benzylthio-Derivat V I  b, Smp. 
126", [ a ] ~  = - 127" (c = 1 in Chloroform). IR. in CHCl,: Hydroxyl bei 3356, Aromat bei 1605 und 
1493 cm-'. NMR.: 3,88 s ( Z ) ,  Benzyl-CH,; 7,27 s (5). C,H,. 

C,,H,,O,S Ber. C 57,77 H 6,71 S 11,86% Gef. C 57,86 H 6,69 S 11.88% 
I'riacetyl-Derivat V I c .  Aus 150 mg Benzylthio-Derivat VI  b mit Pyridin und Acetanhydrid 16 

Std. bei 20". Nach Chromatographie an Kieselgel mit Cyclohexan-Ather 1 : 1 krist. aus Diisopropyl- 
ather 190 mg (86%) VIc, Smp. 88-89", [aID = - 83" (c = 1 in Chloroform). IR. in KBr: Acetat bei 
1750, Aromat bei 1601, 1502, 1434 cm-l. NMR.: 1 2 5  d/6 (3) CH,, 2,00 s (3) OAc, 2,03 s (6)  2 OAc, 
3,93 s ( 2 )  Benzyl-CH,; 3,3-3,7 m (I), 4 ,24,4 m ( l ) ,  4,65-5,2 sh (3) H an C-l bis C-5; 7.30 s ( 5 )  C,H,. 

C,,H,,O,S Ber. C 57,57 H 6.16 S 8,09% Gef. C 57,76 H 6,22 S 8,13y0 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abtcilung (Leitung W .  Manser) ausgefuhrt. 
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156. Contribution A la connaissance des o-menthols et des o-menthones 
(carqubjanols et carqubjanones) 

3e coinmunicationl) 

par  Maria Giulia Ferretti- Alloise, Andre Jacot-Guillarmod et Yves-Rene Naves 
Institut de chimie, Universitk de NeuchPtel 

(15 VI 70) 

Summary. The alcohols (+)-carquejanol, ( -  )-neocarquejanol, ( -  )-isocarquejanol, and ( - ) -  
neoisocarquejanol are described, and their conformations and configurations are studied by IR., 
NMR. and mass spectroscopies. Isocarquejanol is a mixture of conformers approximatively 50 : 50 
with, respectively, axial and equatorial OH. 

Nous avons dCcrit, au cours des deux prkddentes communications [l] [ Z ] ,  l'isole- 
ment par chromatographie en phase gazeuse de quatre CarquCjanols optiquemeiit 
actifs obtenus B partir, soit du mClange de cCtones pr6parC par oxydation des alcools 
isolCs & partir d'huile essentielle de carquCja, soit du produit d'kquilibrage par le 
mhthanolate de sodium de ce mClange de cCtones. 

L'oxydation chromique des alcools isolCs nous a livrC sensiblement pures les deux 
cktones stCrCoisom&res, la (+)-carqu6janone et la (-)-isocarquCjanone, dbfinissant 
ainsi structuralement (CH,, C,H, respectivement trans et cis)  les couples d'alcools 

1) 2e communication, v. El]. 
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correspondants. I1 restait dhs lors B diffkrencier les alcools selon les pxitions relatives 
de l'hydroxyle et  de l'isopropyle. 

Les carqubjanols ont tout d'abord 6tC dkfinis par quelques caractkres physiques et 
caractCrisCs par leurs dinitro-3,5-benzoates. Ainsi que nous l'avons fait pr6cCdemment 
et en anticipant sur les conclusions du travail, nous allons leur donner leurs identitks : 
I = carquCjano1, I1 = nCocarquCjano1, TI1 = isocarquCjano1, I V  = nko-isocarqukjanol. 

CarquCjanols F. BD ra1F [.I::, 
I liq. (20") 1,4686 (20') + 7,9" + 8,85" 
I 1  4546" 1,4661 (26,5") - 49,65" - 58,55" 
I11 liq. (20") 1,4728 (20") - 43,55' - 51,5" 
IV 27-28' 1,4619 (47") - 5,0" - 6,3" 

38-38,5" - 5 2 '  - 6,3" 
Dinitro-3,5-benzoates 
I 150-151" + 0,78" + 0.98" 
I1 1 1 9-1 20" + 83,7" + 98,5" 
I11 1 18-1 19" - 93,3" - 113,4" 
IV 113-114" + 36,8" +43,8" 

Le nCo-isocarquejanol a C t C  obtenu tantbt F. 27-28', valeur Cgalement notCe par 
Thomas [3], tantbt F. 38-38,5". Le liquide de fusion de la forme F. 27-28", amorc6 par 
les cristaux F. 38-38,5", donne ces derniers. 

L'un de nous a dCcrit [4] le nCo-isocarquCjano1 mClangC de 15% d'un isomhre avec 
uD = + 21,55'. Thomas dCcrit sa prkparation de nCo-isocarquCjano1 avec [a]: = 

- 793". Les cCtones d'oxydation ont montrC, respectivement, [a]: = - 71,4" et 
- 61", valeurs voisines de celle observCe sur l'isocarqukjanone rCsultant de l'oxydation 
du nCo-isocarquCjano1 pur, de [u]: = - 5,0'/- 5,2". Cette discordance des valeurs du 
pouvoir rotatoire de l'alcool demeure inexpliquCe. 

Le (&)-nCo-isocarquCjanol a donnC un dinitro-3,5-benzoate prCcCdemment dCcrit 
[5], dont le spectre IR. est identique B celui du dinitro-3,5-benzoate [GI]: = + 36,s" 
mentionnC dans la prCsente communication. 

Les spectres IR. des alcools, mesurCs sur des solutions diluCes dans le tktrachlorure 
de carbone, prCsentent la bande v(0H) des monomkres aux environs de 3620-3630 
cm-'. Avec des solutions moins diluCes, ou la substance elle-m&me, apparaissent 
d'autres absorptions dues aux associations intermolkculaires par liaisons hydroghne. 

La complexitd de la bande dassociation v(0H) traduit la coexistence de polymhres 
variCs, dimkres et autres. I1 est bien connu que les o-alkylcyclohexanols B hydroxyle 
Cquatorial s'associent plus fortement que leurs isomhres B hydroxyle axial [6]. 

La frkquence v(0H) du monomhre est, en gCnCral, plus ClevCe pour OH axial que 
pour OH Cquatorial [7]. 

Les mesures effectukes sur les carquCjanols ont donnC, pour v(0H) libre (A 
1,5 cm-l) : 

CarquCjanol 3621,O IsocarquCjanol 3624,s 
NCocarquCj anol 3627,7 NCo-isocarquBjano1 3632,6 

cm-1 cn-1 

On peut en dkduire que le nkocarqukjanol et le nko-isocarqukjanol sont correcte- 
ment dCsignCs car ils posskdent I'OH et l'isopropyle en c is ,  mais sans que ceci prCjuge 
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de l'orientation kquatoriale ou axiale des substituants, car les contraintes d'encombre- 
ment stkrique sont du m6me ordre de grandeur dans les deux cas. 

Les diffCrents modes d'associations intermoICculaires conduisent ?i des dimhres A 
une ou deux liaisons et A des polymkres, distinguhs par la frCquence Y(OH) ass. [8]. 

&20 
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Fig. 1. Spsctre IR .  du carqukjanol 

04 1) 

Fig. 2 .  Spectre IR .  du ne'ocarquijanol 

Fig. 3. Spectre IR .  de l'isocarquijanol 
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llcm 

Fig.4. Spectre IR.  du nio-isocarqudjanol 

Chez le dimhre 8. une liaison, celle-ci est voisine de 3500 cm-l, chez le dimere 8. deux 
liaisons et chez les polymkres, de 3380 cm-I. Le carquCjano1 et le nCo-isocarquCjano1 
prCsentent une courbe 8. deux sommets dans la rCgion v(0H) ass., tandis que le d o -  
carquCjanol et I’isocarquCjanol montrent des courbes en cloche 8. sommet aplati : 

cm-1 cm-1 
CarquCj anol 3350 et 3450 Isocarquijanol 3400B 3420 
NCocarquCjanol 3400B 3500 NCo-isocarqudjanol 3410et3480 

On peut supposer que la production du dimbe 8. une liaison se trouve favoriske 
chez le nCocarqu6janol et, B un moindre degr6, chez le nCo-isocarquCjano1, tandis que 
l’association quadrupolaire et l’existence de polymhres sont favorisCes chez le cai quC- 
janol et chez l’isocarqukjanol. Voir au sujet des menthols [9]. 

La rCgion d’absorption comprise entre 950 et 1050 cm-l renferme, ainsi que l’on 
sait, la vibration de valence Y(C-0) et 6ventuellement une vibration de dCformation 
plane S(0-H) gCnCralement beaucoup moins intense, et qui peut stre caracthide par 
deutbriation. On a Ctabli, en particulier chez des stCrols, que la frkquence v(C-0)H 
varie selon que l’hydroxyle est axial ou Cquatorial [lo] [ll]. 

On relhve effectivement chez les carquCjanols, dans cette rCgion, dans le cas de 
solutions dans CCl,, les absorptions suivantes : 

CarquCjanol 1034 (I;) 993 (mf) 958 (f) 
NCocarquCjanol 1030 (f) 996 (mF) 942 (F) 
Isocarquijanol 1040 (F) 994 (m) 946 (mf) 
NBo-isocarquCjano1 1029 (I;) 988-978 (cr&n., m) 958 (F) 

et les mesures effectukes dans CS, ne rCvklent de diffkrence notable. L’usage de CS, 
saturC de HCl abaisse par contre de quelques unit& les frkquences, mais sans modifier 
sensiblement les intensitCs relatives des absorptions [ll]. 

On peut donc admettre qu’alors que le carqudjanol et l’isocarqudjanol possitdent 
essentiellement l’hydroxyle en position Cquatoriale, et le nCocarquCjano1, en position 
axiale; le nCo-isocarquCjano1 est un m6lange des conformkes a et e. 

L’examen des spectres de RMN. a port6 d’abord sur les signaux dus au proton 
CHOH. I1 s’agit de multiplets de la partie X d u n  systeme A,BX et, dans les cas du 
carqukjanol, de I’isocarquCjanol et du nbo-isocarqukj anol, de sextuplets Cvidents. On 
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sait qu'un deplacement des signaux vers un champ plus ClevC correspond 8. l'orientation 
axiale du proton [12]. 

Quant aux valeurs des constantes de couplage, on peut les calculer d'aprbs lesangles 
dibdres des protons, en admettant une forme chaise du cycle [13]. 

CarquCjanol t a 20" 6,57A -60" 
NCocarquCjanol t A20" 5,83A -60" 
IsocarquCjanol t B 20" 6,22A -60" 
Ndo-isocarqukjanol t a 20" 5,85B -60" 

6.50 largeur 24Hz 
5,73 largeur 7Hz 
6.19 largeur 24Hz 
5,79 largeur 8Hz 

Thomas a indiquC au sujet du nCo-isocarquCjano1 t = 5,93 avec une largeur infC- 

On peut prCvoir, dans une certaine mesure, les dCplacements chimiques en fonction 

A partir des valeurs de base du cyclohexanol e 206 Hz et du cyclohexanol a 242 Hz, 

OH isopropyle mCthyle Calc. Tr. 

rieure 2 10 Hz. 

des conformations [14]. 

le calcul donne: 

Carqudjanol e 
NCocarquCjanol a 
IsocarquCjanol e 
NCo-isocarquk j anol a 

196,5 206 
235,5 250 
205,5 227 
241 249 

Ces valeurs sont relatives aux mesures effectuCes 8. 20". 
Nous ne connaissons pas actuellement de substance convenable possCdant un 

groupe isopropyle axial, de sorte que le calcul relatif au nCo-isocarqukjanol eae nous est 
interdit. 

Alors que les dCplacements chimiques calculCs pour les menthols correspondent 
aux valeurs exPCrimentales, tel n'est pas le cas ici, en raison, vraisemblablement, 
d'interactions entre le mCthyle et l'isopropyle. On est toutefois en droit de dCduire du 
tableau prCcCdent que le nCo-isocarquCjano1 se prCsente presque enti5rement comme 
conformhre aea tandis que 1'isocarquCjanol est approximativement constitu6 de pro- 
portions Cgales des conformbres eea et aae. 

Si nous considdrons les largeurs de bande liCes aux constantes de couplage [15], 
nous devons admettre que le proton CHOH est axial dans le carqubjanol et l'iso- 
carquCjano1 (couplages aa, ae, aa) et Cquatorial chez le nCocarquCjano1 et le nCo-iso- 
carqdjanol (couplages ee, ea, ea). On mesure aisCment, dans le spectre du carqukjanol 
J,, = 9,5 Hz et J,, = 4,5 Hz. Par contre, le spectre de 1'isocarquCjanol apparait plus 
complexe; il semble dQ 8. la superposition de signaux d'un proton a et d u n  proton e.  
Toutefois, un calcul analogue 8. celui fait par Feltkamp et al. pour dkterminer les pro- 
portions des conform5res 2 1'Cquilibre n'a pu &re rCalisC ici. L'effet de la tempCrature 
(entre 20" 5 -60") n'est pas marquant. 

Ainsi que nous l'avons constatC, J,, peut &re CvaluC 8. partir du spectre du nCo- 
isocarquCjano1. I1 est voisin de 2 Hz. J,,, l'est donc de 4 Hz, valeur proche du J,, du 
carqubjanol, ce qui contraste avec les observations rapportCes au sujet de substances 
analogues [16]. 

Les glissements chimiques du proton CHOR des dinitro-3,5-benzoates sont plus 
accusCs que ceux des alcools, les largeurs de bande restant du mCme ordre de grandeur. 
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CarquCj anol 
X6ocarquCjanol 
IsocarquCjanol 
Nio-isocarqu6 janol 

t 4,88 
t 4,35 
non mesurC 
T 4,38 

24 Hz 
7 Hz 

8 Hz 

Les groupes mCthyle des alcools donnent lieu B des doublets apparents: 

Carqu6janol T = 8,94 (7 Hz) 8,96 (5,5 Hz) 9,Ol (7 Hz) 
NCocarquCjanol 8,93 (7,5 Hz) 8,96 (6,s Hz) 9,08 (7 Hz) 
Isocarqu6janol 8,94 (7 Hz) 8,97 (5,s Hz) 9,09 ( 7 3  Hz) 
N6o-isocarquCj anol 8,95 ( 7 3  Hz) 9,02 (6 Hz) 9,08 (7 Hz) 

Le signal dQ au proton hydroxylique mis en Cvidence aprks deutkriation a pour 
t = 8,72 chez 1’isocarquCjanol et 8,78 chez le nko-isocarqukjanol ; il est difficilement 
reconnaissable chez les autres isombres. 

Les spectres de masse des quatre carquCjanols ont C t C  CtudiCs. Celui du nCo-iso- 
carquCjano1 correspond 2 la description qu’en a fait Thomas. Ceux des menthols et des 
carvomenthols sont connus [17]. 

L’abondance relative des fragments est donnCe par le tableau ci-aprks : 

~ ~ 

CarquCj anol 12 14 3 100 40 
NCocarquCjanol 19 25 9 100 35 
Isocarqu6janol 15 16 1 5 100 39 
N6o-isocarquCjano1 25 22 24 100 42 

La perte d’eau est facilitke chez les alcools axiaux. A dkfaut d’avoir CtudiC la deutk- 
riation, il est difficile d’approfondir l’interprktation de la fragmentation des carquC- 
janols. Toutefois, nous pouvons considher, ainsi que l’a fait Thomas, que les fragments 
de mle 96 et de mle 83 ont pour origine vraisemblable l’ion radical mje 138. Cette 
fragmentation est accusCe chez les alcools nCo. 

La fragmentation avec rCtention de l’oxygkne qui se produit prCfCrentiellement sur 
la liaison la plus substituCe [18], semble peu marquke vers la droite pour le carquC- 
janol et le nkocarqukjanol; toutefois, cette interprktation doit tenir compte de l’exis- 
tence possible d’autres ions de m6me mje. 

mle 138 m/e 96 m/e 83 

+ \/< I 

-,,=OH - 1‘>6 - I +  =OH 

mje 113 mle 57 

Quant B l’effet de l’encombrement dh au groupe isopropyle, ce p rob lhe  a Ctk 
dCbattu pour diverses substances par Stolow [19]. 
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Chez l’isopropylcyclohexane, le groupe axial existe en une seule conformation 
rotationnelle. Lorsqu’on introduit un OH en ortho, celui-ci s’oriente en e et l’un des 
groupes CH, subit ainsi une interaction rCpulsive du m&me ordre que l’interaction 
directe entre OH et CH, dans le cis-mCthyl-3-cyclohexanol car la distance entre OH et 
CH, est du m&me ordre dans les deux cas. Chez le conform&re avec OH et C,H, e, l’in- 
teraction entre l’hydrogbne du groupe isopropyle et OH est moindre que l’interaction 
entre OH et CH,. Cette interaction favorise 1’Cquilibre conformationnel en faveur de 
OH a/C,H, e (voir [ZO]). 

On s’explique dbs lors A la fois les conformations privil6giCes du nCocarquCjano1 et 
du nCo-isocarquCj anol et 1’Cquilibre existant entre les deux conformations de l’iso- 
carqukjanol, le groupe isopropyle ayant sensiblement le m&me encombrement que le 
groupe m6thyle. 

La difficult6 de saponification de l’adtate de nCo-isocarqukjanyle correspond A 
l’orientation axiale C-0 [21]. 

En rCsumC, le carqukjanol possbde OH e ;  le nCocarquCjano1 et le nCo-isocarquC- 
janol, OH a tandis que 1’isocarquCjanol apparait comme un mClange en proportions 
voisines de conformbres OH a et OH e. Le seul ClCment dissonnant dans les considha- 
tions utilisCes ici est l’existence d’une forte absorption OH e (1029 cm-I) dans le spectre 
du nCo-isocarqubj anol. 

Partie exp6rimentale. - Appareillages utilisds, voir [2], 
CarquLjanols. 

C,,H,,O Calc. C 76,86 H 12,90% CarquCjanol Tr. C76,96 H 13,04% 
(156,12) NCocarquCjanol ,, ,, 76,90 ,, 13,04% 

IsocarquCjanol ,, ,, 76,82 ,, 12,96% 
NCo-isocarquejanol ,, ,, 76,94 ,, 13,02% 

Les pouvoirs rotatoires ont C t C  mesures dans le benzene avec c = 2 et  dans le chloroforme avec 
c = 0,6. 

Dinitro-3,5-benzoates (DNB). 11s ont CtC prepares de la manierc usuelle avec le chlorure de di- 
nitro-3,5-benzoyle et  un exchs de pyridine et  recristallisk dans l’dther de petrole E. 60-80”. Les 
pouvoirs rotatoires ont Ct6 mesurCs dans le chloroforme avec c = 0,l B 1. 

C,,H,,N,O, (350.36) Calc. C58,27 H6.33 N8,00% 
DNB du carquejanol Tr. ,, 58,31 ,, 6,55 ,, 7,99% 
DNB du nCocarquCjano1 ,, 58,43 ,, 6 3 7  ,, 8,04% 
DNB de 1’isocarquCjanol ,, ,, 58.36 ,, 6 4 4  ,, 883% 
DNB du do-isocarquCjano1 ,, ,, 58,29 ,, 6,52 ,, 7.92% 

Phtalate acide d u  ndo-isocarqudjanol. 2,5 g d’alcool, 5 g d’anhydride phtalique et  12,5 ml de 
pyridine ont Ct6 port& 4 h au reflux. Le produit obtenu, recristallise dans 1’6thanol A 70%, F. 203 ?L 

204”. C,,H,,04 (304,37) Calc. C 71,02 H 7,95% Tr. C 71,24 H S , l 5 %  

Le produit, recristallise dans le m&me solvant, F. 225-226”. 
1,2 g de phtalate et  1,45 g de (-)-strychnine ont B t C  mClangCs en presence dc 10 ml d’ethanol. 

C,,H,,N,O, (666,79) Calc. C 69,54 H 6,96 N 8,40% Tr. C 69,70 H 7,04 N 8,36% 

Ndo-isocarqudjanol d partir de son dinitro-3,5-benzoate. 0,2 g d’ester, 0,3 g HOK et 5 ml de 
methanol ont C t C  port& 20 mn B reflux. L‘alcool obtenu F. 38-38.5”; son spectre IR. est idcntique B 
celui de 1’Cchantillon issu de la chromatographie en phase gazeuse. 

Spectres IR .  des carqudjanols. 11s ont 8td mesures sous une Bpaisseur voisine de 1 2  p. sur les 
alcools liquides ou surfondus, avec des solutions ?L 1%. soit dans le tktrachlorure de carbone, soit 
dans le sulfure de carbone ou dans le sulfure dc carbone satur6 de gaz chlorhydrique, sous une 
Cpaisscur de 0,5 mm. 

55 
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La rCgion de 3200 & 3700 cm-1 a Ct6 CtudiCe avec les solutions dans le tetrachlorure de carbone 
avec une expansion d’kchelle de 5 et une rCduction du gain de 3,3 i 2,0 sur appareil Perkin-Elmer i 
reseaux mod&le 221 (voir figures). 

Dans la region d’opacitC du CCI,, Ctudi6e par l’emploi du CS,, on observe les bandes suivantes: 

CarquCjanol 837 ( m )  
NCocarquCjanol 804 (rn) 

Isocarquej anol 838 ( m )  
NCo-isocarquCjano1 810 (m)  

Spectres de R M N .  11s ont dt6 determines & 60 Mc, sur des solutions dans le deutCriochloroforme, 
le tCtramCthylsilane servant de r6fCrence; ils ont BtC r6pCtes aprhs deutCriation. 
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157. Chaleurs d’adsorption de quelques cycloalcanes 
sur du silicagel par chromatographie gaz-solide 

par C. Jeanneretz), J. G. Fernandez-Garcial), H. P. Staufferz) 
et C. G. Boissonnasl) 
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(23 VI 70)  

S u m m a y .  Heats of adsorption on silicagel, for different cycloalcanes, have been measured by 
gas-solid chromatography. The experiments were carried out between 180 and 210’ C. Values based 
on the corresponding retention times and temperature parameters for cyclopentane, cyclohexane, 
cycloheptane, and cyclooctane were found to be 7.5, 8.3, 10.0 and 11.5 kcal/mole, respectively. 

Dans le cadre d’une Ctude des propriCtCs thermodynamiques des cycloalcanes, nous 
avons mesurd la chaleur d’adsorption, sur le silicagel, des cyclopentane, cyclohexane, 
cycloheptane et cyclooctane. Dans ce but, nous avons dCterminC, par chromatographie 
en phase gazeuse, les temps de rdtention de ces substances. Comme cela a CtC expos6 
par plusieurs auteurs [l] [a] [3], on peut appliquer 1’Cquation de Clupeyron sous la 
forme : 

- [dlnp/d(l/T)] = [dlnt/d(l/T)] = A H / R  ou lnt = - A H / R  T + C , (1) 

oh p est la pression de vapeur, T, la temphrature absolue, t ,  le temps de rhtention, 
dude  corrigCe de passage de la substance dans la colonne, A H ,  la chaleur d’adsorption 
et C, une constante d’intkgration. Comme on le voit, on fait l’hypothgse que la subs- 
tance adsorbde est constamment en Cquilibre avec sa vapeur et que la vitesse de va- 
porisation est proportionnelle A la pression de vapeur. 

Les temps de rCtention introduits dans ces expressions sont corrigCs du fait que la 
tempdrature du dCbitm5tre n’est pas celle de la colonne et que, d’autre part, la pres- 
sion du gaz porteur, i l’entrCe, est plus grande qu’A la sortie de la colonne [4]. 

La comparaison des mesures calorim6triques directes avec les valeurs trouvCes par 
chromatographie est satisfaisante [l] [3] [ 5 ] .  

Nous avons utilid un chromatographe B gaz avec dktecteur 8. conductibilitg thermique3). Le 
gaz porteur est de l’hdlium avec un debit de 30 ml/min (STP). Le silicagel adsorbant est introduit 
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