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Rbumk--Dam I’tlectrooxydation de quelques halogknures d’admantyl-2 dans I’acktonitrite, le degri de substitution 
des positions t&tede-pont et la nature de I’halogi?ne jouent un r6le important darts la distribution des produits form&. 
Les iodures conduisent exclusivement i des a&amides. Le chloro-2 adamantane mtne B des chloroacktamides 
uniquement. A partir des bromures nous observons ti la fois des a&amides et des bromoacktamides. Dans le cas du 
fluoro-2 adamantane une partie des produits rksulte d’une coupure de la liaison G-F; ce rkuttat est expliqut par 
comparison avec le processus de fragmentation en spectromkrie de masse de ce compose. Un mtcanisme gCniral pour 
I’ensemble de nos rksultats est propod. 

Abstract-For the anodic oxidation in acetonitrite of some 2-adamantyl halides, the distribution of reaction products 
is dependent upon the halogen and substitution at the bridgehead positions. Iodides gave exclusively 2-adamantyl 
acetamides. 2Xhloroadamantane yields to chloroadamantyl acetamides. From bromides bth 2-adamantyl 
acetamides and bromoadamantyl acetamides are formed. Part of the reaction products obtained with 
2-fluoroadamantane are formed from the cleavage of CrF bond; this result is explained by analogy with the mass 
spectrometric fragmentation behavior of this compound. A general reaction mechanism covering all our experimental 
results is proposed. 

Jusqu’B maintenant 1’6lectrooxydation du squelette 
adamantane a et6 assez peu Ctudike. Les quelques 
donnkes de la tittkrature’-’ se rapportent h I’adamantane 
lui-m&me et & des d&iv& adamantyl-l (particulikrement 
les halo&no-I adamantanes). Nous rapportons ici les 
rksultats de I’oxydation anodique d’iodo-2 et bromo-2 
adamantanes diversement substitub en position tete de 
pont ainsi que des chloro-2 et fluoro-2 adamantanes. 

Notre propos en choisissant ce substrdt adamantyl-2 
ktait d’essayer de mettre en kvidence au tours de la 
reaction d’klectrolyse une compitition entre plusieurs 
sites rkactionnels d’une m6me molkcule. En effet, Miller 
et COII.‘-~ ont montri que les radicaux-cations engendrks 
tlectrochimiquement g partir des halogkno-1 adamantanes 
ivoluent spkifiquement en fonction de la nature de 
I’halogkne, soit vers la coupure de la liaison carbone- 
halogkne, soit vers la coupure d’une liaison carbone- 
hydrogkne t$te de pont. 

Des itudes de solvolyse4 ayant montri que la position 2 
du squelette adamantane est environ 1000 fois moins 
reactive que la position 1, nous pouvions nous attendre k 
ce que I’Cvolution des radicaux-cations form& par 
oxydation anodique d’halogCno-2 adamantanes soit 
diffkrente de celle observk pour les halogCno-I adaman- 
tanes et supposer notamment I’existence de structures air 
I’halogkne et la partie hydrocarbon&e interviendraient 
compt!titivement dans I’&olution du radical-cation. De 
plus des etudes ant&ieure$ ayant montrk un certain 
parallklisme entre les kactions d’Clectrolyses et de 

+Ce mtmoire fait partie de la these de Doctorat de SpkialitC de 
Melte F. Vincent, soutenue i Lyon le 11 juillet 1975 (No. d’ordre 
463). 

*Auteur % qui la correspondance doitPtre adressie; adresse 
actuelle: Institut de Chimie, Universiti de Constantine, route 
d’A’in el Bey, Constantine. Algirie. 

solvolyses nous abordons I’Ctude de I’influence de la 
substitution qui joue un r61e important dans les solvolyses 
du substrat adamantyl-2.6 Enlin le squelette adamantyl-2 
prksente un intCr?t supplkmentaire dit g la possibilitk de 
conduire par rkarrangement h la structure exo- 
protoadamantyl-4. De tels &arrangements ont ktk 
obse&s6” et sont gCnkralement expliquks par la 
formation d’un ion non-classique r6sultant de la participa- 
tion d’une liaison cr. 

RFSULTATSEXPERIMENTAUX 

Etude d’iodures d’adamantyl-2 
Nous avons 6tudiC I’iodo-2 adamantane 1, le mkthyl-I 

iodo-2 adamantane 2 et le tktramkthyl-1,3,5,7 iodo-2 
adamantane 3. Les rksultats obtenus lors de leur 
klectrolyse sont rassemblks dans le Tableau 1. 

Ce tableau montre que I’oxydation anodique des 
i&res 1 et 2 conduit aux a&amides non rkarrangks 4 et 
5. Le prisence du produit de transposition, s’il existe, ne 
peut &re dkcelke. Seule I’oxydation de 3 permet d’obtenir 

un amide rCarrang6 7 supposk ktre de structure pro- 
toadamantane. 

Etude de bromures d’adamantyl-2 
Les ksultats d’klectrolyse des bromures correspon- 

dants 8,9 et 10 sont rassembles dans le Tableau 2. En plus 
des a&amides de type A (non rearrangk) et de type B 
(rkarrangC) nous avons vu apparaitre des composks 
halogeno-a&amid& (amides 11, 12 et 13). 

A partir du bromo-2 adamantane 8 et du methyl-I 
brome2 adamantane 9, les produits bromo-a&amid& 
correspondent au remplacement d’un seul atome 
d’hydrogtne tkte de pont par une fonction amide. 

Compte tenu des trois types d’hydrog&ne t&te de pant 
existant dans le substrat adamantyl-2, il peut 
thkoriquement se former trois isomkres pour chacun de 
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Tableau I. Rendements et pourcentages relatifs des produits form& par ilectrolyse d’i&res d’adamantyl-2 dans I’acitonitrile 

Produits obtenus (%) 

type A type B 

1 
R’=RZ=R’=R’=H 

2 
R’=CH, 

R2=R3=R’=H 
3 

R’=R2=R3=R’+‘JH, 

86 

85 

93 

>98 
amide 4 

>98 
amide 5 

9Q(k4) 
amide 6 

_+ 

-: 

lO(z4) 
amide 7 

1.1 2.0 

1.0 2.0 

1.2 2.0 

Nous avons vkifik que nos composis de dkpart les plus rkactifs 2 et 3 ne se solvolysent pas dans les conditions expkimentales de 
I’ilectrolyse. 

tlnfkieur g 2%, s’il y en a. 
SPotentiel de travail rapportk 5 une ilectrode Ag/Ag+ (10 ’ M) dans I’acttonitrile. Tous les voltages annoncts dans la suite du texte lui 

sont rapport&s. 

Tableau 2. Pourcentages relatifs des a&amides form& par tlectrolyse de bromures d’adamantyl-2 dans I’adtonitrile 

Pourcentagest relatifs des produits obtenus 

type A type B 

R’=R2=R3=R4+-, amide 4 amides 11 
8 80 5% - 95% 2.2 2.5 

R’=CH, 
R2=R3=R4=H 85 amide 5 amides 12 

9 85% $ 15% 1.1 2.5 

R’=R*=R’=R’=C H 3 < 5 - - - - (E&F,) 

10 52J 75% 25% 
amide 6 amide 7 amides 13 2.2 2.6 

, 
36% 64% 

Les erreurs absolues sur les pourcentages relatifs sont de 240/o, sauf dans le cas de 10 oD elles sont de ?8%. 
tQuelques pour cent (~5%) dk produits non identifi& sont obtenus dans tous les cas, ce ne sont ni des a&amides. ni des dirivks de 

I’adamantane. 
SLe mtlange des amides 12 n’a pu &tre stparC de I’amide 5. Les valeurs des pourcentages relatifs dkoulent d’un dosage 

RMN. Par suite, il peut se faire que quelques % de produit de type B soient prtsents sans avoir pu itre dhtectks par RMN. 
8Ne sont pas inclus dans ce chiffre IS% de tttramtthyl-1,3,5,7 adamantanone obtenus dans cette klectrolyse. 

ces substrats de depart. Ces prwiuits correspondent 
respectivement aux amides lla, 1 lb, 1 lc et 12a+ 12b, 12~ 
dont la structure et la stiriochimie sont explicit&es dans le 
Tableau 3. 

Pour le bromo-2 adamantane 8, les amides brom&s 
constituent les produits majoritaires de la reaction 
d’Clectrolyse (Tableau 2). Dans ce cas, il nous a et& 
possible de &parer par chromatographie les trois amides 
lla, lib et llc. La dktermination de leur structure a etk 
eff ectuie en exploitant leurs caractiristiques spectrales 

en RMN du ‘H. Cette Ctude sera d&aillte dans une 
publication ultkieure.*’ 

Pour I’&zctrolyse du mkthyl-1 bromo-2 adamantane 9, 
la rkpartition des amides de type A et des amides bromts 
est inverske par rapport au cas du bromo-2 adamantane 8 
(85%115% pour 9,5%/ol95% pour 8, Tableau 2). Les amides 
bromis 12 hnt devenus minoritaires, il ne nous a pas Ctk 
possible de les s&parer et done d’Ctudier en dCtail les 
structures et 19s proportions relatives des amides 12a, 12b 
et UC. 
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Tableau 3. Structures et pourcentages relatifs des bromoacttamides 11 et 12 obtenus par klectrolyse de 8 et 9 

/f-Jr )jJ-J~HcocH, /f-Jr cH,ocHN$fjf--JBr 
NHCOCH, 

Sub&at dirivt - 1.2 dir++ - 1.4 syn d&-ivt - 1.4 anti 
de depart isom&re a i somkre b isomtre c 

R’=H 
8 

R’ = CH, 
9 

lla 
21% 
lh 
: 

lib 
44% 
12b 
t 

llc 
35% 
12C 
t 

tvoir texte. 

Dans le cas du bromure 10 la rCaction n’a lieu qu’en 
utilisant un potentiel anodique un peu plus 6levC; malgrC 
cela le taux de transformation reste infkrieur aux autres 
cas. (seulement 60?% de bromure de dipart sont oxydis) 
alors que 85 g 90% le sont pour 8 et 9). 

Ce substrat n’ayant plus de liaison C-H tkte de pont, 
c’est une liaison C-H secondaire qui se trouve 6tre 
substituke par une fonction amide. En se basant sur les 
donnk RMN du ‘H et de spectromttrie de masse, nous 
pouvons dire que la fraction bromoacktamide 13 est un 
mklange d’au moins deux isom&es des cinq possibles 
(d&k% -2.4 et dCriv6 -2.6, SchCma 1). 

CH, 

H,C 

amide 13: d&iv&-2 4:quatre isomkres possibles: ee,e-a,ae,a-a amide 13: d&iv&2.6; un seul isomtre possible 

disparition complbe du produit de type A en faveur des 
produits halogkno-acktamidks. Par contre, la rkapparition 
du produit de type A dans le cas du fluoro-2 adamantane 
est h remarquer. Dans tous les cas, les prodGts 
halo&no-a&amid&s sont largement majoritaires; de ce 
fait, nous avons pu dkterminer la composition des 
milanges des isomkres obtenus pour chacun des 
halogknures qui est dCtaillC dans le Tableau 5. Que 
l’halog&ne soit le chlore ou le brome, la distribution des 
isomkres a, b et c s’en trouve peu affectde. Par contre, 
dans le cas du fluorure, on constate un enrichissement de 
I’isomire a aux dipens des isom&res b et c. 

Schima 1. 

Etude des chloro-2 et fluoro-2 adamantane DECUSSION 

Dans le Tableau 4, nous avons regroup6 les proportions Comme nous I’avons rapport6 dans une communication 

relatives des produits obtenus par oxydation anodique du prkliminaire” et contrairement aux solvolyses, le degrk de 

bromo-2 adamantane 8, du chloro-2 adamantane 14 et du substitution des positions t&e de pont du squelette 

fluoro-2 adamantane IS. adamantane influence peu la distribution des produits 

La substitution du brome par le chlore a provoqu6 la d’klectrolyse de type A et de type B (Tableau 1 et 2). Par 
contre i1 joue un r61e diterminant dans la rkpartition entre 

+‘Bien que nous ayons utilist 2.2 Faradays par mole comme dans a&amides et halogCno-a&amides (Tableau 2). Par 
le cas de 8. exemple pour le bromure 9 substitui par un mithyl en 

Tableau 4. Pourcentages relatifs des divers types d’acttamides obtenus lors de I’klectrolyse de 8,14 et 15 

Pourcentagest relatifs des prc&its obtenus 

Dx chziue DNHcocH3 fiocH’ ~dif~~~;s;I NC!.;; V$g 

tYPe A type B 

X = Br 
8 

x =Cl 
14 

X=F 
15 

80 

82 

40$ 

amide 4 
5% 

WZ 
amide 4 
35%4 

- 

- 

- 

amides lla, llb, llc 
95% 

amides Ma, Mb, 16~ 
I@)% 

amides 17a, 17b, 17c 
65% 

2.2 2.5 

2.0 2.6 

2.0 2.4 

tDans tous les cas. quelques pour cent (<5%) de pro&its non identifiks sont obtenus a c&C des amides. 
SlO% d’adamantanoJ-2 sont aussi isolis et ne soot pas compris dans ce chiffre. 
Kette valeur est le pourcentage minimum d’amide 4. 
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Tableau 5. Structure et pourcentages relatifs des halo&o-a&amides 11, 16 et 17 obtenus lors et t’oxydation 
anodique de 8,14 et 15 

jjzJx /jzJ-N;c,cH, )jzJx cHlocHNfgLJx 
N’HCdH, 

d&ivt - 1.2 dtrivi - 1.4 syn d&ivC - 1.4 anti 
isomtre a isomtre b isomtre c 

X= Br 
8 

x = Cl 
14 

X=F 
15 

lla 
21% 
16a 
22% 
17a 
35% 

llb 
44% 
16b 
47% 
17bt , 

llc 
35% 
16C 
31% 
17ct 

1 
65% 

tMalgrC plusieurs chromatographies successives, nous n’avons pu s&parer les amides 17bet 17~ de I’amide 4. 

position I, la coupure de la liaison C-Br est prtfbke h 
celle de la liaison C-H alors que le processus majoritaire 
est la coupure de la liaison C-H pour le bromure 8 non 
substituk. Les donnies rassemblees dans le Tableau 6 
montrent que le pourcentage de coupure de la liaison 
C-Br (par rapport & la coupure C-H) augmente dans la 
Gaction klectrochimique comme la rbactivitk de la liaison 
C-X correspondant en solvolyse. 

Ces rksultats sont apparemment contradictoires avec 
ceux de repartition entre a&amides rkarrangks et non 
rkarrangk Nk-anmoins, l’hypothkse d’une Cquilibration 
d’ions nitriliums propoke antkrieurement” nous semble 
capable d’expliquer cette apparente disparitk. 

Un autre facteur important qui oriente la distribution 
des produits d’klectrolyse est la nature de l’halogkne. 
L’influence de ce facteur a iti prCc&demment ktudike 
pour la structure adamantyl-I par Miller et a1.‘*2 Les 
rksultats (tableaux 2 et 4) obtenus avec la structure 
adamantyl-2 se distinguent par dew points essentiels: 

(a) Mise en kvidence de substrats (lorsque X = Br) pour 

lesquels 1’Cvolution du radical-cation engendrk 
tlectrochimiquement se fait par 2 voies compktitives 
(coupure de la liaison C-Br et coupure d’une liaison C-H), 
alors que Miller et 01.‘*~ n’ont toujours observt qu’une 
seule de ces voies pour un substrat don&. 

(b) Formation de l’amide 4, provenant de la coupure 
G-F, Iors de l’klecttolyse du fluoro-2 adamantane alors 
que Miller ne l’a pas observke avec une liaison Cl-F t&e 
de pont beaucoup plus rkactive qu’une liaison G-F. 

Compte tenu des energies de liaison C-X,” l’kvolution 
en faveur de la disparition de l’atitamide 4 (due B la 
coupure de la liaison C-X) est normale lorsque l’on passe 
de I’iode au chlore (100% pour C-l, 5% pour C-Br, 0% 
pour C-Cl); par contre, la rtapparition du d&iv6 4 
provenant de la coupure de la liaison C-F est inexplicable 
sur ces bases. Un nouveau phinomkne est done B 
considkrer pour expliquer ce cas particulier. 

II est connu que des radicaux-cations de mEme type 
peuvent &re engendrks en spectromktrie de masse (SM) 
et en electrochimie, ces radicauxcations sent m&me 

Tableau 6. Comparison des vitesses relatives en solvolyse et des pourcentages de coupure de 
liaison C-Br (par rapport aux liaisons C-H) 101s de I’oxydation anodique 

Pourcentage de 
Pourcentage de coupure 

de la liaison C-Br rapporti 
Substrats 

X= BY 
k relatif coupure de liaison A celle d’une liaison 
X=OTs C-Br observk C-H 

D 
X 

1t 5 

CHI 

20t 

X 

LfGJ 19 

HZ 
CH, 

CH, 

85 

36 

18 

95 

85 

tRU. 6 et Il. 
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susceptibles d’koluer de la mime manilxe.i3 Nous avons 
done compart nos propres rCsultats d’klectrooxydation g 
ceux de la SM des halog&* adamantanes. En SM, les 
radicaux-cations se coupent de deux facons:” perte de X’ 
ou perte de HX A partir de l’ion mokulaire; le 
pourcentage relatif de ces deux types de fragmentation 
varie en fonction de la nature de l’halogkne (Tableau 7). 

Tableau 7. Rapport des pourcentages 
de perte de HX et de X’ pour les 

halogtno-2 adamantanes en SM (14) 

X HX/X’ 

F 86 
Cl 6.5 
Br 0.02 
I 0.004 

Nous remarquons dans ce Tableau 7 le comportement 
original du fluoro-2 adamantane. La perte importante de 
HF proviendrait d’une klimination -1.3 (SchCma 2) avec 

L’ontention de 4 A partir de ce pricurseur dkhydro-2.4 
adamantane peut &e expliquke d’au moins deux fagons 
diffkrentes. Dans la premke (Schima 3, voie a) un 
hydrog&ne de l’acktonitrile serait capt& par le radical- 
cation15 pour donner un carbocation (dont la substitution 
par CH,CN conduirait A 4) et le radical ‘CH2CN. 

La seconde (SchCma 3, voie b) serait la substitution 
directe du radical-cation par l’ack~onitrile. Cet adduit peut 
&oluer soit par une reaction de dismutation, soit par la 
capture d’un hydrogtne de CHKN; la dismutation 
conduirait g I’amide 4 (aprks hydrolyse) et g des 
polymkrest (rksultants d’un intermidiaire contenant une 
double liaison t6te de pant). 

En examinant le Tableau 5 nous remarquons que la 
repartition des isomkres a, b, et c lors de 1’8ectrolyse des 
halogkno-2 adamantanes n’est pas une &partition statisti- 
que. En effet, le d&iv&1.2 (isomGre a) reprksente 
seulement de 20 5 35% des produits alors qu’une 
distribution statistique aurait conduit 5 une 
kquiripartition des isomkres 1.2 et 1.4 (50% d’isomkre 1.2 
et 50% d’isomtres 1.4 syn et anti). L’effet inductif dO & 
l’atome d’haloghne ne semble pas ktre le facteur qui 

Schema 2. 

[dihydrcF2,4 adamantane] 

obtention d’un radicalcation ddhydro-2.4 adamantane.‘” 
Sur les bases d’un comportement identique des 

radicaux-cations engendris en SM et ~lectrochimie, le 
radical-cation dkhydro-2.4 adamantane serait done le 
pricurseur de l’acitamide 4 dans I’klectrooxydation du 
fluoro-2 adamantane 15. Par contre, dans le cas du 
Auoro-1 adamantane, un radical-cation de ce type est 
difkilement envisageable, car la gCom&rie du systkme ne 
permet pas alors d’klimination- 1,3. 

Kette demitre hypothbse serait confirmCe par le mauvais 
rendement de la Action et la formation au tours de cette 
expkience d’un produit insoluble dans les solvants organiques 
courallts. 

oriente la formation des produits. En effet, un tel effet 
devrait dkstabiliser le carbocation le plus proche de 
l’halogkne (en position 2) et ce d’autant plus que ce 
demier est plus dlectronigatif. Or la rkpartition des 
produits 1.2 et 1.4 est la m&me quand on passe du brome 
au chlore et varie meme en sens inverse quand on arrive 
au fluor, la quantitk de produit 1.2 devenant plus 
importante dans ce cas. D’autres donnbes sont 
rkcessaires pour prkciser ce point. 

On peut envisager toutefois que les produits halogkno- 
a&amid& peuvent provenir non seulement de la 
fragmentation du radical-cation (voie 2, SchCma 4) mais 
encore de l’arrachement d’un hydrogtne de l’halogknure 
par le radical ClO; engendrk par I’oxydation de l’anion 

I YcnC (1) 

-CK,CN 

+ dHKN 

+H,O I 
polymkres 

(l)CH,Cti 

(4 Hz0 

w 

b amide4 + ‘CH,-CN 

I 

dmrhsrtbcm 

SchCma 3. 
H,-CN 

amide 4 CHJZN 

A HzCN 
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perchloratet (voie 2’, Schdma 4). Le radical perchlorate 
ktant “volumineux”, le facteur encombrement st&rique 
peut alors ktre invoquk pour expliquer t’orientation de la 
coupure des liaisons C-H. Les positions conduisant au 
dkriv01.2 sont plus encombrkes que celles conduisant 
aux d&iv&- 1.4 du fait de I’halogkne voisin. Le brome et le 
chlore ont pratiquement le mEme rayon de van der Waals 
et des longueurs de liaisons voisines,” on observe done 
des rkpartitions de produits similaires. Par contre, dans le 
cas du fluor, les positions 1.2 deviennent relativement 
moins encombrt5es qu’avec le brome et le chlore (rayon 
plus petit et liaison C-X plus courte) et on observe une 
augmentation du d&iv& 1.2. 

En conclusion I’ktude du “comportement 
klectrochimique” des haIogCnures d’adamantyl-2 dans 
l’acktonitrile nous conduit A proposer le schdma 
riactionnel g&%aI suivant (SchCma 4): 

X 
4 

$’ 

/ 

+ 
$ 

spectres infra-rouges (IR) ont btt enregistrbs sur un 
spectrophotomttre & rCseaux Perkin-Elmer 337. Le s&ant utilisC 
est CHCI, (sauf indication contraire). Les spectres de risonance 
magn&ique nucltaire (RMN) du proton ont C3 rCalis& avec un 
appareil Varian m&le A 60. Le solvant utilisC est CDCI, (sauf 
indication contraire). Les d&placements chimiques des signaux 
d&its sont exprimks en ppm (tchelle 6) par rapport au 
titram&hylsilane pris comme reftrence inteme. Les lettres m, s, 
d, t, q, qui suivent la valeur du diplacement chimique signifient 
respectivement: multiplet, singulet, doublet, triplet, quadruplet. 
Les spectres de masse (SM) ont itt dttermin& au moyen d’un 
spectrophotomttre Varian MAT CHS avec une energie d’ionisa- 
tion de 70eV. Les ttudes de chromatographie en phase vapeur 
(CPV) ont &te elf ectu&s sur un appareil PerkiwElmer type Fl 1; 
le gaz vecteur est l’azote R. Nous avons utilist deux colonnes 
analytiques differentes: 10% Carbowax 20M sur Chromosorb W 
BO/loO (lavd & I’acide et traitt DMCS), longueur de la colonne 
5’ x l/8 (inox), temgrature colonne de 130 & I9OY.Z et 8% SE 30 
sur chromosorb W 80/100 (lavC g t’acide et trait6 DMCS), longueur 

+R’ 

CH+:K 

- a&amides 

IR-“I’ ’ d b acetamide 
CH,CN 

, 
RX --c [R-X]” 

[I] X-F 

+t 

! 
(‘H,CN 

halog&o-a&amides 

Schtma 4. 

La voie 1, deja proposke pour les iodures”*” est aussi 
impliquke lors de I’oxydation des bromures, en particulier 
celle de 9; les voies 2 et/au 2’ conduisent A des dkrivb 
difonctionnalisks: halogkw-a&amid&. La voie 3 permet 
d’interprkter les risultats obtenus avec le fluoro-2 
adamantane 15, 

11 est g remarquer que le Schkma Clabork en prenant en 
considkration les produits form& en fonction du sub&at 
de dkpart est aussi en bon accord avec les bilans 
ilectroniques de nos rkactions. En effet, il y apparait que 
les a&amides sont issus d’un processus B un ilectron 
tandis que les haIogCnoacCtamides proviennent d’un 
processus g deux klectrons. Expkrimentalement, nous 
constatons (Tableaux 1-3) qu’un seul Faraday/mole est 
sufkant pour les substrats qui conduisent exclusivement 
(ou majoritairement) A des a&amides et deux 
Faradayslmole pour les substrats qui conduisent exclu- 
sivement (ou majoritairement) aux haIogCno-a&amides. 

La proportion des voies 1 et 2 (ou 2’) dipend de la 
rkactivitk de l’halogkne mais aussi de la rkactivitk du 
substrat pour un mEme halogkne. 

P.IRTIE EXPERMENTALE SynthPse du t&ramithyl-1,3,5,7 iodo-2 adamanfane 3 
Les points de fusion (F), non corrigCs, ont Ctt pris en tube 

capillaire au moyen de l’appareil du Dr. Tottoli (B&hi). Les 
Mode op&atoire identique aux prtddents: 500 mg de 

Gtramtthyl-1,3,5,7 adamantanol-2” et 20 ml de HI 57%. M&tnge 
rQctionne1 maintenu ti 110°C pendant 24 h (Rdt: %%) (0.73 g). 
F = 30-32°C (tube scellC). IR (CCL) 700 cm-“. RMN (CCL): 0.80 et 
0.87 (2s, 6H, methyl-5 et -7); 0.95 (s, 6H, mtthyl-1 et -3); 0.7 ti I.8 
(massif, IOH adaniantyl); 4.18 (t, IH, CHI) J - 1 Hz. SM m/e (%): 
M + non visible; I91 (100); 190 (6).xalyse CIOHJ: Calc. C, 
52.83; H, 7.23; Tr. C, 52.19; H, 7.28%. 

tNous travaillons en effet A un potentiel suffisant pour r&diser 
partiellement cette oxydation. Cette hypothese serait corroborie 
par le fait que l’klectrolyse du bromure 10 h 3.1 V avec EtNBF. 
n’a pratiquement pas alterC le produit de dipart, tandis que 
l’oxydation s’est produite avec LiCIO, (Tableau 2). 

de la colonne 5’ x l/8 (inox), temp&ature de la colonne de I90 A 
240°C. 

Synthgse de I’iodo-2 adamantone 1 
250 mg d’un mtlange endolexo protoadamantanol4’ sont 

dissous dans l’ither anhydre. 3 ml de HI aqueux 57% (Merck) sont 
ajoutes goutte-A-goutte. Aprts I’ajout, le melange rtactionnel est 
maintenu a 60°C pendant 24 h. Aprts fraitement (extraction g 
l’t!ther, lavage de I’ither au thiosulfate loo/o, g l’eau au bicarbonate 
5%, puis $ I’eau) et chromatographie colonne (rapport 
silicelproduit: 30: I), on isole 357 mg d’itiure 1 (Rdt: %0/c). Toutes 
les CaractCristiques de I’Cchantillon obtenu sont conformes g la 
litttrature.” 

Synthke du me’thyl-1 iodo-2 adamantune 2 

Synthtse identique h celle de 1: 3.5 g d’un mtlange endolexo 
methyl4 protoadamantanol-4m et 35 ml de HI 57% chauffage g 
60” pendant 24 h (Rdt: 95%). F = 43-44°C (tube scell& IR (Ccl,): 
715 cm-‘. RMN (CClJ: 0.90 (s, 3H, Cd,); massif entre 1.1 et 2.6 
(13H adamantyl); 4.69 (q, IH, Ca) _I - 1 Hz. SM m/e (%): 276 (1) 
M”; 149 (100). Analyse C,,H,,I: Calc. C. 47.82; H, 6.15; Tr. C, 
47.88; H, 6.08%. 
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Synthise du titramithyl-1,3,5,7 bromo-2 adamanlane 10 
Comparable B celle de I’iodure correspondant: 500 mg de 

titramtthyl-1,3,5,7 adamantanol-2’” et 50 ml d’HBr aqueux 48%. 
Melange riactionnel maintenu 24 h g 110°C. (Rdt: 90% aprts 
chromatographie colonne 15 g SiO, et sublimation). L’echantillon 
ainsi obtenu contient une trace d’impurett (probabiement du 
derive dibromi). F = 39-41”C. IR (CCL): 900 cm’ ‘. RMN (CCL): 
0.7 a 2.0 (massif, 10H adamantyl); 0.80 et 0.87 (Zs, 6H. methyl-5 et 
-7); 0.97 (s, 6H, mithyl-1 et -3); 3.98 (I, lH, CHBr) J - I Hz. SM 
m le (Or,): hi ’ invisible; 191 (KM); 190 (7). Analyse C14H21Br: Calc. 
C, 61.99; H, 8.48; Br, 29.52; Tr. C, 60.78; H, 8.49; Br. 30.35%. 

Electrc~lpses. Technique upirutoire ge’nirule. En cc qui conceme 
la conduite des electrolyses, la technique optkatoire utilisee est 
derivee de celle qui a CtC precedemment decrite.‘“” + Lcs points 
nouveaux sont: anode = disque de platine poli cb 35 mm, 
electrolyses realiskes soit a l’intensitt constante, soit B potentiel 
constant, le degri d’avancement de la reaction est d&ermine par la 
quantite de courant ayant traversi la solution (cette quantite de 
courant est mesuree au moyen d’un integrateur Tacussel 
W-pour tes valeurs extirimentales, se reporter aux Tableaux I, 
2 et 4). Le potentiel de travail utilist pour chaque halogtnure est 
tgalement rapporti dans les Tableaux I, 2 et 4. 

Apres coupure du courant, 5 ou 10 ml d’eau sont ajoutes au bain 
electrolytique et I’acitonitrile est chassi sous vide.S Le residu en 
r&ham est repris h I’eau (10 ml) et la phase aqueuse est extraite 
trois fois i I’kther. Les phases ithtrces melangees sont lakes 
avec une solution de NaCI saturke, puis au bicarbonate 5% et enfin 
une nouvelle fois avec une solution saturke en NaCI. Aprts 
skchage (sur MgSO,) et kvaporation de la phase organique, on 
obtient le brut d’ilectrolyse. Ce brut est teste en CPV, puis 
chromatographie sur colonne de silice 0.063 a 0.20 mm (rapport 
silice/produit = 30). L’halogenure de dCpart qui n’a pas CtC 
electrolysk est eluC a I’ether de p&role tandis que les a&amides 
sont eluts par des melanges ether+ther de p&role et meme 
parfois Cther-acetate d’ethyle. Les identifications et les dosages 
des diffkrents a&amides obtenus sont effect&s par RMN ‘H 
(precision du dosage ?4%).9 Les rendements d’electrolyse sent 
definis par le rapport du nombre total de moles d’amides isolcs au 
nombre de moles de substrat effectivement electrolyse. 

Elecfrolyse de 1 
L’electrolyse de 512 mg de 1 i potentiel constant (I,,,, = 25 mA) 

foumit apres traitement 358mg de brut. D’apres I’analyse CPV 
(SE 30), ce brut contient de I’iodure 1 et de I’amide 4 qui sont 
ulterieurement stpares aprts chromatographie colonne (38 mg de 
I et 299 mg de 4). 

Amide 4: F = 193-195°C. IR: 3440,3300,1670cm ‘. RMN: 1.6 a 
2.3 (massif, l4H adamantyl); 2.03 (s, 3H, m,CO); 4.tO (d, lH, 
CH-NH) J - 10 Hz; 6.20 (d large, lH. NH). SM m/e (%): 193 (100) 
3’. Analyse C,2H,,NO: Calc. C, 74.57; H, 9.91; N, 7.25; Tr. C, 
74.53; H, 9.71; N, 7.15%. 

EIectroIyse de 2 
690 mg de I’iodure 2 sent electrolysis a intensite constante 

(30 mA). Aprts traitement, on obtient 478 mg de brut presentant 
un seul pit en CPV (Carbowax 20M). La chromatographie permet 
d’isoler 442 mg de produit identifie par RMN a I’amide 5 % partir 
des donnies de la litterature.zO 

tl’electrolyte support utilist est le perchlorate de lithium (sauf 
indication contraire). 

SDans le cas des iodures, 5 ml d’une solution de thiosulfate de 
Na 10% sont ajoutts au bain electrolytique avant de chasser 
I’acetonitrile afin d’iliminer l’iode lib&k au tours de la reaction 
d’electrolyse. 

§La nature 1.2 et 1.4 des d&iv& halogenoacetamides est 
dCterminie en utilisant la methode de Schleyer” c’est-Adire en 
introduisant I’increment du groupement acktamido-1 ti partir des 
valeurs de 6 des protons des bromo-2 et chloro-2 adamantanes 
donnees par Deursen.22 Pour distinguer les isomeres 1.4 syn et 
onfi, nous avons itendu la mithode de calcul a tous les protons du 
squelette puisque les positions relatives des protons et du 
NHCOCH, sent differentes d’un isomkre Q I’autre. Ceci fera 
ulterieurement I’objet d’une publication detaillie.2‘ 

Electrofyse de 3 
L’ilectrolyse de 400 mg de 3 li intensitt constante (25 mA) 

conduit ii 333 mg de brut. D’aprh la CPV (SE 30), ce brut contient 
trois prc&its et la chromatographie colonne permet de separer 
42 mg d’iodure 3 et 259 mg d’un melange de 6 et 7. Un Cchantillon 
pur de 6 a pu etre isole et presente les caracteristiques suivantes: 
Amide 6: F = 195-l%“C. IR: 3440, 3320, 1670 cm-‘. RMN: 0.7 a 
2.1 (massif, I lHadamanty1); 0.78 (s, 6H. CH, sur C, et C,); 0.82 et 
0.85 (2s 6H, a, sur C, et C,); 2.03 (s, 3H, CHICO); 3.60 (d, lH, 
CC&NH); 5.35 (d large, lH, NH) J = 10 Hz. SMm/e (%): 249 (lC4l) 
M ‘. Analyse ClaH2,NO: Calc. C, 77.06; H, 10.91; N. 5.62; Tr. C, 
77.28; H, 10.80; N, 5.63%. 

Amide 7: dlduit du spectre RMN du mClange 6 + 7: 0.8 a 1.4 
(massif avec pit intense a 1.09, 1 IHadamantyl); 0.84 (s, 9H, 3 CH, 

t&e de pant); 1.58 (s, 3H, CH,-C-NH); 1.89(s, 3H, CHXO); 5.35 

(massif, lH, hg), SM m/e (%): 249 (7) M +; 164 (100). 

Electrolyse de 8 
Elle est rialiske a potentiel constant (I,,,1 = 20 mA) sur 800 mg 

de 8.” On obtient 1.026 g de brut dont la chromatographie 
donne 234 mg de bromure 8, 14mg de produits non identifies, 
118 mg de lla, 249 mg de llb et 195 mg d’un m&urge 4 et llc. Les 
amides 4 et llc n’ont pu &tre sCparCs. Amide lla: F = 123-124°C. 
IR: 3430, 3320, 1670cm-‘. RMN: 1.5 g 2.9 (massif avec signaux 
intenses a 1.5; 1.7; 1.8; 2.0; 2.2; 2.3; 2.6 et 2.8; 13H adamantyl); 
1.94 (s, 3H, C?,CO); 5.35 (massif, 2H, CHBr t NH)-. SM m/e 
(%): 273 (20) M ’ ; 271 (19). Analyse C12HI*NOBr:Calc. C, 52.95; 
H, 6.66; N, 5.15; Br, 29.36; Tr. C, 52.88; H, 6.58; N, 5.18; Br, 
29.1 I%. 

Amide 1 lb: F = 172-174°C. IR: 3340,332O et 1665 cm-‘. RMN: 
1.7 i 2.6 (massif avec signaux intenses a 1.8; 2.0; 2.1; 2.3 et 2.5; 
13H adamantyl); 1.90 (s, 3H, CH,CO); 4.55 (massif, IH, CI_IBr); 
5.5 (massif, IH, NH). SM m/e (%): 273 (50) M ’ ; 271 (45); 136 
(100). Analyse C,2H,RNOBr: Calc. C, 52.95; H, 6.M; N, 5.15; Br, 
29.36; Tr. C, 53.14; H, 6.70; N, 4.82; Br, 29.36%. 

Amide 1 Ic: deduit du spectre RMN du mClange 4 + llc: 1.4 h 2.5 
(massif avec signaux intenses a 1.4; 1.6: 2.0; 2.2; 2.4; 13H 
adamantyl); 1.89 (s, 3H, CZCO); 4.60 (massif, lH, CHBr); 5.40 
(massif, IH,NH). SM m/e (%): 273 (49) M +; 271 (52); 192 (100). 

Amide 4: preccdemment d&it (ilectrolyse de 1). 

Electrolyse de 9 
L’electrolyse de 570 mg de 9’” g intensite constante (25 mA) 

conduit a 472 mg de brut. Aprts chromatographie, on obtient 
94 mg de 9 et 386 mg d’un melange d’amide de substitution 5 et 
d’amides bromes 12 (a, b et c). La presence des amides bromes 
(minoritaires) a et6 dkduite du spectre RMN du melange et de la 
SM. RMN: signal g 4.32 (CHBr) et signal B 0.98 (s, 3H, Cl, en 
position I) SM m/e (%): 287 (7) M *; 285 (6). 

Efecrmlyse de 10 
540mg de 10 sent Clectrolys-k & potentiel constant (k = 

25mA). Apres traitement, on obtient 493 mg de brut dont I’IR 
montre les bandes caracteristiques des a&amides et la CPV 
(SE 30) la presence de nombreux pro&its. La chromatographie 
colonne permet d’isoler du bromure 10 de depart (2OOmg) et 
divers a&amides et bromoacetamides: successivement 24 mg d’un 
amide bromk que nous appellerons 13x, 15 mg dun mklange 
d’amides 6 et 7, 55 mg dun melange de 6 et 7 et dun autre 
acetamide bromt que nous appellerons 13y et enfin, 82 mg d’un 
melange de 6 (en minorite) et d’un ou plusieurs acetamides bromis 
que nous disignerons 132. L’identification de 6 et 7 a Ctt faite par 
RMN et confirmbe par la CPV (SE 30) du brut d’klectrolyse qui 
presente des pits ayant des temps de retention identiques h ceux 
des amides 6 et 7 obtenus au tours des ex@-iences precedentes. 
Les structures exactes des bromoacitamides 13x, 13y et 132 n’ont 
pu @tre preciskes mais leur nature bromoacktamidee a tti mise en 
evidence par la SM (amas isotopique du Br) et confumle par la 
RMN (prksence d’un Ha du Br et d’un Ha NH-AC). 

13x: IR: 3410, 3300, 1660cm ‘. RMN: 0.7 a 2.2 (massif, 8H 
adamantyl); 0.78 et 0.80 (pit double, 6H, 2 CH, t&e de pant); 1.00 
et 1.03 (pit double, 6H, 2 CH, t&e de pont); I .97 (s, 3H, CHXO); 




