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IIQd-Iks mcsures cinCtiques montrent qu’il existc une relation dirccte entre la &ur de I’cffet o p&sent6 
par ks anions trifluorom&hyloximatc RR’C=NXI)- et k cam&e Ckctroattracteur du substituant. En effet. pout 
ces anions, on retrouvc I’exaltation de r&ctiviti bkn connuc des a-hydroxymimcttones (R-AC). alors qu’elk 
disparaft dans ks oximes portant un substituant Ckctrodonoeur en position a dugroupement bydroxymino. D’&s ks 
Cnergks dcs orMaks md&culaires des oximates de sodium I’effet o dQ aux substituants tkctroattracteurs sembk 
s’expliqucr 1 la fois par I’intera&n dcs doubkts Libras de I’uote et de I’oxy&e et par I’abaissemcnt de I’oMak 
vacante W* de I’oximate favorisant ainsi unc interaction secondairc cntrc I’orbitnlc’ W* de I’anion et I’orbit& w du 
carbonyk de I’ac&ate de p-nitrophbnyk. 

--Kinetic measurements show the relation between the magnitude of the “(I effect” exhibited by 
triiluoromethyloximatc anions RR’C=Na- and the ckctron attmctips properties of the substitucnts. Indeed. tbc 
reactivity enhancement which is observed for a-biOuoromethyloximes is similar to that found in earlier studks of 
a-hydroxyiminoketom. This characteristic behaviour is no longer observed for oximcs beprio( an electron 
releasing dstituent at the u-position of the hydroxyimino group. On the basis of sodium oximatc molecular 
orbii energies tbc “(I effect” induced by electron attracting substitucnts appears to depend on both the 
interactions of nitrogen and oxygen lone pairs of electrons and the lo~kng of the V* vacant orbii thus favouring 
a Wndary interaction between the P* anion orbital and the * orbii of pnitrophenylacctate c&onyl group. 

De nombreux auteurs ont dkja montrC que certain9 
nuclkophiles tels que les oximes, les acides hydro- 
xamiques, I’hydrazinc, manifestent vis-A-vis de divers 
substrats une rCactivitC nettement plus grande que leur 
basicit ne Ic laisserait prtvoir. Edwards et Pearson’ ont 
relit cette “rkactivitt anormale” au fait que ces nuclCo- 
philes posstient une paire d’blectrons libres en a du site 
kctionoel, d’oh le nom d’cffet a attribut B ce pbenomkne. 
Lkpuis lors, de nombreuses explications dcs origine~ de 
I’effet a ont Ctt proposkes.’ 

Cti travail a pour but d’ttudier I’influence des sub 
stituants tlectro-attractcurs des oximes sur leur rCac- 
tivitC vis-Lvis d’un ester activid. En cffet, dans le cas de 
la rtaction dcs oximes avec dil%rents esters carboxy- 
liques, I’exaltation de rCactivitC des anions oximate 
cornparke P cellc d’oxyanions de mime basicitk d&end 
beaucoup de la structure de I’oxime.’ Cette augmentation 
de rkactivitk. lorsqu’clle cxiste, a ttt interprttke soit par 
unc interaction secondaire entre I’orbitale uco de I’ester 
et l’orbitale a&, de I’oximc qui joucrait le rSle d’acide de 
Lewis.’ soit par la possibilitk de recouvremcnt des orbi- 

*Communication orale prCsent& P la troisitme Confdrcnce 
IUPAC de Chimie Organiquc Physique. La Grande Matte (France) 
Scptembre 1976. 

tEquipe de Rccherchc Associte au C.N.R.S. No. 318. 
SEquipe de Recherchc AssociCc au C.N.R.S. No. S49. 
Webman et Pollack‘ propoxnt comme explication de I’effet (I 

un Ctat de transition aromatiquc. Mais la ri?gk d’aromaticiti d’un 
Ctat de transition n’est applicible que si chaque atome nc r&it 
quc par ane s&e orbitak atomique.’ Cettc condition n’est pas 
r&Ii.& dans Ie cas dcs anions oximate pour ksqucls Its atomes 
d’azok et d’oxy&c ont chacun dcux oMaks atom&s formant 
ks orbiteks T et n qui peuvcnt intervcnir dans la n!action (Fii 2). 

tales n, et n2 des deux atomks adjacents N et 0 qui 
conduit au relbvement du niveau tnerg&ique de I’orbitale 
la plus haute occupke n+ = (n, - nJ.‘! 

Notre Ctude a port& sur la rkaction de I’adtate de 
p-nitrophtnyle avec divcrses oximes: 

RR’C = N-O- + /J-NO&H&CO-CH,~ 

RR’C = N-O-CO-M, + p-NO&H.-O- 

1 R=H R’=CF, 
2 R=CF, R’=Ph 
3 R=cH, R’=CF, 

4 R=R’=Ph 
5 R=CH, R’=Ph 

WmJLTAlS A W 

L’acCtylation des oximes a CtC effecttie B 25” dans des 
solutions eau-&hanol contenant 12% en volume 
dUthanol et B une force ionique &ale B 0.2. La vitesse a 
Ctt dtterminkc dans les conditions de pseudo-premier- 
ordre en suivant l’apparition de I’ion p-nitrophtnolate 
par spectrophotomttrie a 410 nm, 

d[phfnolate] = d[Ester] 
dt 

- - = L[Ester]. 
dt 

I)ans Ic domaine de pH oiI les mesures ont CtC faites. 
la constante de solvolyse &,,,,,I est n6gligeable sauf pour 
Its oximes les moins acides (5R et 52). c’cst l’anion 
oximate qui r&it par attaque nucltophilc sur le car- 
bonyle, la constante de pseudo-prcmier-ordre est done 
tgale &: 

L-k.,,,” = k2[oximate]. 

523 
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Fu. I. logk, en fonctioo du pK, de l’scide cooju& pour la 
r&&on d’oxyanions avcc l’acCtate de p-nhphCoylc 1 W. (A) 
ArO- et RO- d’sptir W. P. Jenckr et M. Gilchrist. 1. Am. Ckm. 
SM. 90.2622 (l!XiQ. I nos mesores: Cl (Meh C=N-O- Rtf. 3~: 0 
bcnxaldoximes E et0 bcnzalddximes Z R&f. 3b: A AcCH=N-O- E 

Ref. 3a: A AcC(Me)=NO- E Mf. 3c. 

Nos rtsultats sont consign&s dans le Tabkau I. 
L’attribution des contigurations des oximes est d6crite 
dans la Partk Exp&imentale. 

Les corrtlations de type Brensted (Fii. 1) permcttent 
de mesurer l’effet a de ces oximes par comparaison avec 
dcs oxyanions de m&me basicitd. On peut constater que 
la rCactivit6 des oximes l-5 est pratiquement inddpea- 

dante de la basicitd de I’anion oximatc (pente de la 
droite be Brtdnsted B = 0.1). La valeur de /3 &ant d’en- 
viron 0.7 pour les oxyanions. le rapport 
k ~oxlm,Jktor,_,,,,.-ti, qui est unc mesure 
de l’effet a tend vers I pour ks oximes les moins 
acides alors qu’il varic entre 50 et IO pour Ies oximes 
ks plus acides. Nous avons port4 tgalement sur la Pig. 
I Ies constantes de vitesse de reaction d’o- 
oximinocttones~” et dune strie d’arylaldoximes ” vis- 
&vis du mCmc substrat. On pcut remarquer que les 
points reprtkentatifs de.9 formes Z de ce~ arykldoximes 

(Ar = WI3 et p-Cl-CJIH3 se placent t&s audessus de la 
droite de Bnnstcd Ctablie pour les ipombres E. Pour les 
dcux cttoximes dont nous avons pu obtenir les formes 
E et Z pures: (H,C&Hs)C=NOH 2 et (P,C) 
(C&)C=NOH 5 et qui ont des pK t&s ditTCnnts, on oe 
retrouve pas cette ditT&ence de rCactivit6. Par contre. 
d’aprts ks quelques mesures cinetiques que nous avons 
effectuCes sur le. melange dcs isomtres E et Z d’acttal- 

doxime ([Zl/[El= 1.5, pK du mClange = 12.00). on 
trouve une constante de vitesse k,= 700 M-’ s-’ cor- 
respondant B une d&&ion positive de la corrblation et 
qui indique vraisemblablemcnt une plus grande r&a&it& 
de la forme Z. La rdactiviti particulitre des isomtres Z 
sembk Iii i la pr&sence de I’hydrog&ne sur le carbone 
portant la fonction oxime. Nous ne pouvons pas dormer 
actuellement unc explication satisfaisante sur le r6le de 
cet hydrog&ne. 

Nous nous sommes plus particuli~rement intires&s 
au fait important que la nuckophilie des oximes dune 
&me famille n’est pratiquement pas diminuhe par les 
substituants Clectroattracteurs. 

Cc r6k inattendu du substituant a Cti particulkrement 
soulign4 par Hudson qui attribue I’important effet a 

Observk pOIU kS OOxifIbC&O~S (Ad(R)NOH) aU 
caractire Ckctroattracteur de I’ac&yk.’ II interpr&te la 
perte de l’effet II observte pour des oximcs moins acides 
par la comparaison des niveaux des orbiis n* et P de 
I’oxime (Pig. 2). En effet. si I’on admet que les orbitales ?I 
sont souvent plus sensibks B la substitution que les 
orbitales n (cc qui semble Ctre indiqu& par des donntes 
de spectres UV* et de spectres de photoionisation,U) 
I’orbitak la plus baute occupde de I’oximate, qui est n* 
lorsque le substituant est Ckctroattracteur, wait ~2 

lorsque le substituant est CkctrodOnnCtIr. L’effet Q. qui 
ne se manifest&t que lorsque la combinaison nl-n2 est 
CnergCtiquemcnt audessus de la plus haute orbitale 
molCculaire u2, disparaitrait alors, I’oximate se compor- 
tant comme un simple ah&ate. 

Cependant, on peut remarquer que k substituant Ckc- 
troatuacteur, en abaissant k niveau ~3, favotise aussi la 
catalyse inuamol&tkire propos& par Jencks.4 Les in- 
terpr&ations de Jencks et de Hudson ne sont done pas 
contradictoires. Ainsi il Cti monti9 que darts k cas 
d’um r6action de Dick-Alder avec le nitrosobenx&ne 

Tableau I. Rhctiviti dcs oximates vis-i-vis de I’acCtate de p-nihophtoyk. WC; Cthaod~u 1256 v/v; fora 
iooiquc 0.2) - 

concentration en 

anion oximata PK 9 domaine de pH 
oxim.103(!4) b, 

k204-‘.a-‘) 

F3C-CH-NO- !.E 8.86 7.17 - 7.62 

F,C<:(B)-NO- z 9.23 7.18 - 7.59 

2 (50X E l sot 2) 9.18 c, 7.56 - 7.73 

10.87 d, 

F,C-C(Cl$)-NO- E 9.76 8.03 - 0.u 

(0) 2C-NO- 4 II.53 9.00 - 10.54 

H3C-C(0) -NO- SE II.80 8.85 - 9.86 

z 12.35 8.85 - 9.06 

I.Ib - 2,L 30 

1.62 - 4.05 33 

1.15 - 2.57 35 

0.8 d, 

0.99 - 1.98 31 

0.5 62 

5.2 - II.5 06 

5,2 - 5,6 80 

‘Lcr pK OOI Ct6 dttcrmiots daos les mCmes cooditions que Ier mesurcs cin&iqucs. 
‘La cooccothon en ester dans la solotioo cst de 6 L 8 x IO-’ M. 
‘pK apparent du m&n~c. 
9oir putk cxp&imeotale poor Ix m&ode utilistk. 
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Tabkau 2. hdlwocc de la uahwc du xubathunt R MU ks nivaux 
Co&iqucs des orbit&s dcs oximatcs de sodium R- 

C&NO-. . . Ni+ 

R Clmf. 
II,- n 

2 “2 ‘3 

(u.a.) bJ.a.) (u.a.1 

II E - 0.1576 - 0,155) + 0.41265 

“JC K - 0.1555 - 0.1470 l 0.4049 

2 - 0.1548 - 0.1500 + 0.4066 

F3c E - 0.1884 - 0.1826 + 0.3620 

H-CO E - 0.1898 - 0.1720 l 0.2931 

commc ditnophile, il est possible qu’il y ait 

unc interaction simultan& des doublets libres et des 
orbitales u vacantcs du nitrosoben&ne avec ks orbitales 
du d&w si l’approchc des r&a&r n’a lieu ni dans deux 
plans paralkles ni dans deux plans ortbogonaux. De 
m&me pouvons-nous admettre la possibilitt d’interaction 
simultan& dcs orbit&s n et de I’orbiie 03 vacante de 
I’anion oximate avec ks orbitales du carbonyle. 

LIans le cas dcs anions oximate pour ksquels il n’existe 
aucune Ctude spcctrophotom&rique systCmatique 
permettant de connaitre l’influence dcs substituants sur Its 
niveaux des orbit&s n et ?r,t il paraissait particulibrement 
inttressant d’effecwr des calculs permettant de connaitrc 
au moins qualitativement les Cnergks relatives des orbi- 
tales n et P des anions oximate. 

R a _ r,86 

\ .f~‘*N.* 
‘c.N- -- 

/ 

1,29 

H 

Scbcma 1. Gcom&rk do oximas de aodium. 

Lea akuls ont Cti faits sur lea sels de sodium des 
oximes: RCH-N-O- . . . Na+. La prCsence du sodium au 
voisii de I’oximate conduit probablement a unc 
swbilisation exa&r&e de I’anion. Cependant la r&action 
&ant effech& en milieu cthanol-eau (1296 dltbanol), 
l’anion est fortement stabilid par liaison by&o&e. En 
premitre approximation, lUroduction du cation Na+ 
dans le calcul est une bonne repr&entation de la solva- 
tation. 

Nos calculs ont tti men& de la ma&e suivante. 
Dans un premier tern* distances C-N, N-O et 0-Na 

ainsi que I’an& NUNa ant &C optin&& par une 
mCthode 3 initio (ST0.3G)‘” dans k cas de la formal- 
doxime (R=H) (voir ScMma I). 

Ces valeurs ont ensuite CtC utilis&s pour k calcul des 
autres anions oximatc. Les rCsultats sane consign& dons 
le Tabkau 2. 

Ces c.&uls, qui ant pour but d’&udkr I’intIucnce des 
substituants sur les niveaux Cnerg&iques relatifs des 
orbitales moltcukircs, ant Ctc effectuCs sur des al- 
doximes, k remplacement de I’hydrog&ne lit au carbone 
portant la fonction oxime par un mtthylc. M conduisant 
qu’8 unc translation des niveaux Cncrg&iques. Les Cnu- 

tPu spectrophotof&rk UV now II*IVOM pas pu mcttrc en 
Cvidcnce ks buhs n-4 pour ks oximes Z! et SK 

SEa effet ccttc dani& cst dCsfabii pu l’orbitak T,-,. 

Fe 2. lntlucnce da substituants Ckctrodoaneurs et elccrroat- 
tractcurs sur ks nivuux rektif~ des orbitales n et r dcs anions 

oximate d’ap&s R&f. 5. 

gks des isomhres E et 2 ont Cti calcu&s dans k cas du 
sel de sodium de l’acttaldoxime. Des rCsultats analogucs 
seraknt observCs avec les bcnzaldoximes, la prCsence 
d’un noyau benztnique ne devant pas entrainer de 
modilkations signifkatives. Les variations des niveaux 
dUnergk n*. a2 et w3 soot trop faiiks pour permettre 
d’cxpliquer la diWence de r&tiviti observ& pour les 
benzaldoximes E et Z.” Il semble qu’il soit n&cssaire 
de faire intcrvenir la solvatation qui, dans les cas dcs 
aldoximcs, doit ttre difftrente pour les deux isomtres. A 
I’heure actuelk cc problbme cst dif%cik g rCsoudre par Ic 
C&d. 

L’examcn des autres rtsultats du Tableau 2 montre 
que les Cnergks des orbitales n+ et u2 soot simultane- 
ment influencCes par dcs effets de substituants. s’il parait 
n’y avoir qu’une translation dn Cnergks lorsque Ie 
substituant se conjugue faiblement avec le systtme u 
(CH,, CR), cc n‘est plus vrai pour un substituant entrant 
facilement en conjugaison (H-CO), I’tnergie de I’orbitale 
II* paraissant plus moditite quc I’Cnergie de I’orbitak 
u2.S Ccpendant I&art Cner&ique reste faible et on ne 
peut cxclure I’intervention simulta& de n* et u2. Par 
contre Mnergk de I’orbitak rr3 est formement abaiswk 

I’introduction de substiwant 
$culi&ement lorsqu’il prtsente un f$?$ 
mtsomtrc. ” 

Lcs substituants attracteurs exercent deux effects in- 
verses sur la tictiviti du nucltophile: d’une part ils ’ 
daissent ks Cnergks des orbitales n et r, d&a&ant 
ainsi la molCcuk, d’autre part ils abaisscnt I’bnergk de 
l’orbitak vacante r3, ce qui active la mokcule. A pn- 
mibre vue (Tabkau 2) la variation d’Cncrgie de u2 parait 
plus importante quc cclle des orbitales occup&s: on 
pourrait done conclure que la catalyse intramoh!culaire4 
est s&e responsabk de I’effet a. En fait I’addition d’un 
nuckophile sur un tkctrophik &ant coot&e par I’in- 
ten&on HO (plus haute orbitale occup&) du ouch% 
phik sur BV (plus basse orbitale vacante) de I’Ckc- 
trophik.” on ne peut ntgliger I’inlluence dcs orbitales 
occupces n* et r2. 

rmm -Au 

La rpeclru de RMN on1 Cti e&f& en saMion dans CCI, 

i hide d’un spectmmttre Jcol60 MC. Les spccbes UV et visible 
oat 6th enn$shtrCs co solution dxns I’Cthol A %% au moycn 
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d’un spectrophotomttre Cary IS. Les points de fusion nc son1 
pas corri&. Les analyses par chromatoqraphk en phase pareuse 
ont 6ti cffecttnks l vec un appareil Perkin-Elmer F II h I’aide 
dune cobnne Catbowax 1540 h 15% de I.50 m et dune wlonne 
SE 30 A 15% de 3 m (Ns pax vectwr). 

Syxth&e du oximu et d&amination de leur coqigwwion 
Lu oximcs 1 i 5 ont Ct6 pr6par6es par addition du chlor- 

hydrate d’hydroxykminc i la c&one ou l’aJd6bydc cotrerpondant 
co solution aqueuse ou bydromCthanoliqw.“‘* La pureti dcs 
produits a Ct4 test& par chromatoqtaphie en phase gaxeur: ks 
dosapu d’imtrea ont Cti effectuts par RMN. Gn obtknt 
suivattt ks cas I’uo ou l’autre des isomeres E et 2 ou kur 
mtknpe. Ces oximcs soot d&rites darts la litt6rature mais la 
&termination de kur con6qttration a fait I’objet de controverses. 
Lorsque les deux isot&es sont connus. I’attribution se fait sans 
ambiguftt soit i partir de1 don&es chromatqpaphiques en 
wucbc miocet’ou co phase gazeur.‘~ soit par la mesure des 
dtplacemeots chimiqucs en RMN.” 

T+orwoc&&foXimr I. Ba synth&r ne w&it qu’au seul 
isomere E. 1E Ebrm = 7&8U’ (Mt.” Eb = 49’): RUN (CCL,) 7.6 
(q. J=5Hz). Nous avow d&ermind sa con&uration de la 
man&e suivante. RMN (DM!KM,. c <5%) bow = 12.57ppm; 
darts ces woditions il n’y a pas 6cbattge du proton de 
I’hydroxyk. on peut alors diitrencier les formes E et Z: no01 
vakurs soot co accord avec celks obteoues pour ks former E 
d’autres oximes par Gucttt.” 

IR “on-. W50 cm-‘; 9, = 1383cm-‘.t Ces doortees cor- 
mwtuknt P la forms E d’aorts I’ktudc de H&i rt al.” 
cff&tc sur une stric d’ddoxhes E. ks baodes bin,_, ttant 
comprises cotre 3290 et 332Ocm-’ (314&323Ocm- pour ks 
isotnhres Z); dans k cas de l’ac&aldoxitne E. ils observent une 
bandc fou 113%cm- (133Ocm-’ pour la forme Z).-’ 

Par dtlution. la bnnde yortrrs. disparait et iJ n’appanft pas de 
bande voq corresnondant iune lkisoo by&o&a intramokwkire 
qui pourrait tee bbrcrv6e si CF, ttait cis G rapport h OH. 

Oxime de la ttf#aonmcitophtnone 2. Obtcnue sous formc de 
mtlanpe 6quhnol&aire E et Z. Nous avons obtenu I’isomtre Z 
pur par traitement & I’tther chlorbydrique; I’isombrc E n’a pu ttre 
isolt du trtflanpe. Pour 2Z F= 8c (hexan@ (litt” 83-84’ 
co&uratkn ooo prCcis6e). 2R RMN “F (Ccl,. CFCI, r6f. int) 
63 (sN 22 RMN “F (id.) 66 (I)$; UV (EtGH 95%) 235 nm (8000). 
Myse: CsH,F,NO. Cak.: C. 50.84; H. 3.20; N. 7.41. Tr.: C. 
50.57; H. 3.26; N, 7.65%. 

?X#noroacHoximr 3. Sa syntke o’i wnduit qu’h uo seul 
isomtre E& 102-I05° (litt?’ 109-103’). Nous en l vons deter- 
mint la confiquration E en utilisant ks mtmcs m&odes que 
pour I’oxime 1.3R RMN (DMSGd,. c < 5%) 8, 1237 ppm: IR 
vo,,, 335Oc.m~‘.t Comme pour I’oxime 1. par dilution on 
n’observc pas de bande vOH correspondant P utte liaison hydro- 
gene intramokcukir. 

Oximr de /a benwphhoae 4. F 144’ (Mt.” 142’); UV (EtGH 
95%) 231 mn (I3 800), 252 om (IO 600). 

Gxhr & I’acctOph&ne 5. EUc cst obteoue sous la forme E; 
l’iso&e Z est pr6pat4 par pbotobmtrisatioo de I’tther tri- 
mtthylsilylique de I’oxime E.” SE F 585’: RMN (CCI,) 2.25 (a. 
3H); 7.2-7.6 (m. 5H); UV (EtOH 95%) US nm (I 1 000). 52 F 81’: 
RMN (Ccl,) 2.20 (s. 3H); 7.2-7.6 (m. JH); UV (EtGH 95%) 
23s nm (6 000). Les points de fusion et ks spectres RMN soot en 
accord avec ks valeurs de Kaise?’ qui a rtccmmcot ptcpat4 
I’oxbnc Z par une l utte m&ode. 

Les vitesrs de r&&on oot ttt dttermides P 25 * 0. I’ co 
suivant I’appatitkn de I’ion p-oitrophcnolate par spwtropho- 
tom&tie P 410 nm (Gary IS et Unicam SP 1805 P compartimcnts 
de cuves thermostatcs). Les rtkctions ont Ctt suivies jusqu’i des 

tf_es mcsures ont ttt cffcctuc0 sur un Per&Elmer 221 par M. 
C. ~, du J.a&atohe de Chimk Physique a Thiris. quc 
nous rcmercions. 

$Les measures de RMN du flor ont ttt cffectutes plr J. Leroy, 
du Ccrcoa. A Thiais. que oous nmcrcions. 

f Measures de RMN du Ottor CU~CIU~CS par 1. Leroy. 

de&s d’avancement de 50 i 80%. Les wostantes de v&se de 
pseudo-premicr-ordrc oot ttt calcultts 1 hide d’tm propnmmc 
de r&ressioo l&ire (Dkhl Algotrooic), ks coe~cients de cor- 
r6lation sent toujours sup&iwrs i 0.9995. L.es wnstantes k1 sont 
donn6c.s B 2 5%. 

Lens k cas part&&r du q tlsngc tpuimoltculk des oximcs 
E et Z de la triBucwac&opb6oone, 2B et Zz, nous avona mesttr4 
la vitesu de rtaction par stopped-Bow (spectrophotombtre Dur- 
rum D I IO) A un pH oh les oximes sont cntkrement ionis&s (pH 
10.87). (Un dosage d’uoc solution basique d’oximes (NaOH 
0.1 MI par RMN du RttorI a montr6 sue l’&tuilibre entre la deux 
isomer& n’eat pas dtpllcC par ion&tion et qu’il ne vark pas 
pendant un temps largement sup&icur A celti de la rtaction). La 
constante kx ainsi obtenuc est idcntiqtm A celle qui a Ctt cakul6c 
d’unc part i partir des mcsures cffwtt&s pour I’isomtre Z pur 
et. d’autre part, pour k q tknqe (E+Z) i des pH oil ils soot 
partkllemcot ionis& (7.5tL7.73). Cht pmtt dooc wnsid6rer que ks 
deux isomtres ont la &me r6activiti. Le pH dcs solutions a Ct6 
maintenu constant par des tampons Tris-HCI. pborphate-soude et 
catbonate acide-soude xlon Batesa’ La force ioniquc a Ctt 
ajustte h 0.2 par additioo de KCI. L.c pH des solutions a Ct4 
vcridt aprbs rtrction (pH-m&e TlT IC avec thkur d’tchelk 
PHA 630 T de Radkmeter tquip6 dune tlectrode de verre G 202 
B et d’ttne tkctrodc au cabd K 401). Lwsqtk k pH anal 
diffbre de plus de 0.03 unitt du pH initial, ks mcsures ont 616 
Cc&es. Ler pK ont ttt dttemiota dam ks wnditktu dcs 
mesures cir&iques (temptratum. solvant et force ionique) soit 
par dosage potentiom&tique (pour ks corrections d’bydrolysc. Ic 
pK, de I’eau contenant 12% d’trbnaol a Ctt prir &al A 14.165). 
soit par spectrophotom&ie pour ks oximes lo q oins acides. 
Darts ks deux cas, la prtkision des mesures vark de *O.Ol unit4 
de pH pour ks oximes les plus acitks i ?0.05 pour ks moins 
IlCkkS. 
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