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Nous avons &iIue par des mesures calorimetriques dire&es, Ies enthalpies 
d’addition a 25°C du trifIuorure de bore ,oaeux et d’une s&e de cyclohexinones 
subsitu&s sur Ie cycle, preparees au Iaboratoire. La discussion des &uItats obtenus 
conduit a une analyse de-s differents effets des substituants vis-&-vis de la &activiti de 
I’acide de Lewis sur Ie site carbonyle. 

Le Tableau 1 rep&sente I’ensemble de nos mesures obtenues suivant une tech- 
nique mise au point au laboratoire I*’ Les valeurs des enthalpies de complexation . 

sont exprimees en kcal mol- ’ de complexe form& 
Nous observons que dans tous Ies cas, Ia reaction conduit Q un phinom&e 

exothen-nique et que Ies enthaIpies mesurt& pr&sentent des variations que I’on peut 
attribuer i I’effet des substituants et a Ieur position sur Ie cycle. Nous constatons qu’il 
y a une au_grnentation de Ia chaleur de formation Iorsqu’un groupement mithyle est 
en position 3. En effet, si nous comparons Ies vaIeurs pour Ies c&ones III, VI, X et 
XIV avec ceIIe mew&e pour Ia c&one I, une difference de 2 kcal mol-’ peut etre 
attribu&e B la somme des effets inductifs et d’hyperconjugaison du methyle en position 
3; ce ph&omine corrobore Ies r&sultats obtenus par spectromctre RMN3*4, dans 
l’ktude des dkplzcements chimiques des groupements mCthyIes dans les formes libres 
et complex&s. 

L’effet des mGthyIes en position 2 et 4 peut Stre attribui aux mi?mes causes. 
L’effet st&ique du groupement m&hyIe en position 2 joue en sens inverse des effets 
precedents; Ia difference d’enthalpie de complexation des &ones II, V, IX par rap- 
port 5 ceIIe de I, n’est pIns que de 1 kca1 mol- ‘. 

Nous notons encore une baisse de la r&ztivitG du carbonyIe d& qu’un substi- 
tuant est pIa& en position 6, ce phenomene ne peut &e attribui qu’a un effet d’encom- 
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TABLEAU 1 

ENTI-KALPIE!S DE COMPLEX/X-l-ION AVEC BFs 

I 

II 
III 
IV 
V 
VI 

VII 
VIZ1 

IX 
x 

XI 

ifi: 
XIV 

Cyclohexine-2 one-1 -19.5 !I,19 
Methyl-2 cyclohextne-2 one-l - 20,3 0,23 
Methyl-3 cyclohex&ne-2 one-i -21,4 O,M 
MCthyI-4 cyclohex&ie-2 one-l - IQ,7 090s 
DimCthyl-2,s cyclohcxiae-2 one-l - 20.4 0,08 
DimAhyl-3.5 cyclohextie-2 one-l -21,6 0.22 
DimCthyl-4.4 cyclohexene-2 one-l -20,l 0,26 
Dim&thy&%5 cyclohexinc-2 one-l - 19.6 0.24 
Trim&hyI-2,4,4 cyciohexine-2 one-l - 20.9 OJO 
Trim&hyI-3.5,s cyclohex&ne-2 one-l -21,6 0,16 
Trim&hy14.4,6 cycIohex&ne-2 one-l - 19.4 0.19 
T&ramtthylG.4,6.6 cyclohexbe-2 one-l - 19.3 0.22 
Mbhyl-2 isopropyl-S cyclohexkne-2 one-l - 20.3 0.33 
M&hyl-2 isopropknyl-5 cycIohex&ne-2 one-l - 22.2 0,76 

brement stkique qui conditionne l’angle d’attaque du trifiuorure de bore au niveau 
du doublet libre de l’oxygene du carbonyle. Ce phenomkre est comparable k c&i 
observe par Olofsson et al.‘*’ avec SbCIS comme acide de Lewis. 

E&n, la prkence de groupements en position 5 ne modifie pas la reactivite 
comme Ie montre la comparaison des vaIeurs obtenues pour les &ones I et ViII ou 
III et X 

L’ensemble de ces observations est & rapprocher de celIes rapport&s par 
Pagliardini et al.’ pour une drie de cyclanones substitukes Signalons que les thermo- 
grammes conlirment qu’aucune polymerisation n’est perceptible au niveau de la 
double liaison intraeyclique. Dans le cas de la carvone racemique (compose no. XIV), 
I’addition est suivie d’un phinomkne de polymerisation au niveau de la liaison Cthy- 
lenique exocyclique conduisant 8 une huile rouge&e, comme dans Ie cas des olefines 
dont la polymirisation est induite par le trifluorure de bore’. 

CONCLUSION 

La basicite du groupement carbonyle est mise en evidence par l’etude ca!ori- 
mitrique de la formation des complexes entre cyclohexenones et le trifiuorure de bore. 
L’infhxence des effets inductifs des substituants et Ieur position sur Ie cycle confirment 
Ies etudes structurales par resonance magn&ique nucbkire” et par spectrometrie 
ukraGoletteg d&j& eatreprises au laboratoire sur la configuration de ces composb 
d’addition. 
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