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R(+rsi-L’oxydawn anodtquc darts I’acttonitrile de cinq hydrocarburer polycycliques monlre une certaine 
sClectivifC dans la fonctionnalisation dCrivant d*intcrm~dinires carbcotioniqucs. Si cks carbcatrons “non- 
clawqucs” wnt cngendrCr. 11s apparaisscnt comme issur d’ttrts de transition classiqucs. 

.AMmct-Anodrc oxidation in acetorntnk of five polycyclic hydrocarbons gives products in ~10s related IO the 
relative stahilrties of mtcrmediate carhocations. If “nonclarskal” rons form ~hcy anse apparently from “classical” 
transilron states. 

La posisibilitC d’oxyder anodiquemcnt dcs hydrocarhures 

saturks en solution dans I’acktonitrile a CIC montrke par 
les trdvaux de Pletchcr et Fleischmann.’ Dcpuis. quelques 

ftudes ont CtC faites en skric ahphatique” et en skrie 
polycyclique.‘.’ En ce qui conccrne cctte dcrnikre sCrie, il 
a itC notammcnt montrC quc I’adamantanc s’oxyde en 

conduisant exclusivement a I’acktamido-I adamantant. 
par substitution d’un hydrogkne tertiaire titc de pant.” II 

a CtC Cgalcment montrC que la substitution d’un hydrogtne 

ttte de pont est cncorc possible i partir de certains 
dfrivks d’adamantyl- I.” 

Kotre rkccnte ftude relative a I’oxydation anodique 
d’halogfno-2 adamantanes ayant fait apparaitre la 

possibilitk de rubstitucr les sites mCthylCniques du 
squelcttc adamantane.‘ il nous a pant intkressant dYtudier 

plus en d&ail lc probkme de la fonctionnalisation des 
hydrocarbures polycycliques. Pour ce faire, nous avons 

choisi cinq hydrocarbures. le norbornane I. Ic 

bicyclo[X2]octane 2. lc tCtramCthyl-1.3.5.7 adamantane 
3. le diamantane 4 et le protoadamantanc 5 (.SchCma I). 

Notre choix s’est tixi sur ces hydrocarbures car. tout en 
ayant diffkrents types de liaisons C-H, ils prksentent aussi 

de par leur symttric intrinstque. un minimum de sites de 
fonctionnalisation possiblcst (sauf pour 5). Ainsi, nous 

pounons aborder pour la premitire fois la question de la 
fonctionnalication compktitivc des sites mtthylttw et 

mkthinc (avcc 1. 2. 4 el 5) en ftudiant les distributions 
-. 

‘Auteur P qut la corrcspondance doit Ctre envoyCe a tnstrtut de 
Chimic. UniversrtC de Conr~anIrne. ROUIC d’Am cl Hey. Constan- 
rine. AlgCrie 

Kc mCmoire fart partk de la ~tu!se de doctorat de SpCciaJilc de 
F Vmcenr. souwwc A I.yan le I I Judkr 1975 (No. d’ordrc 463). 

!Pour I. 4 ~ypc\ de \IICS de fonctronnalisation possibtes: 
cartwnc rtrc de pont C,. CI carbones mtthykniques C, et C, uo CI 
tndo: pour 2. carbone t&e de pant CI carboncs rn&ylCniqucs; 
pwr 4. carhones mCthykniques CI 2 rypcs de carbones I&C de 
pont. apical CI mkdidiol. pour 5. IOUS ks carbones I&C de point sent 
ditTCrcnts 

4 5 

S&ma I. 

d’isomtres B partir de mClangcs de produits relativement 

simplifiks CI voir aussi s’il est possible de dkgager des 
crittres de fonctionnalisation sklective. De plus, H partir 

des hydrocarbures 4 et 5 une compktition entre plusicurs 

types d’hydrogtne t&c de pont est possible. Enfin. 1 et 2 
&ant des substrats connus pour cngendrer dcs carboca- 
lions non classiques dans de nombreuws rtactions. nous 

chcrchcrons a prkciscr s’il en est de meme dans la rkaction 
tlectrochimique. 

L’Clectrolyte support gtntralcment utilisk dims Its 
Ctudcs d’oxydation anodique des hydrocarbures en 
solution dans I’acttonitrik est le tttratluoroborate de 
tCttaCthylammonium. Les essais effect& avec cct 
Clectrolyte support a partir de I et 2 ont conduit a dcs 
a&amides mais avcc dcs rendcments chimique et en 
courant faibles. De plus. ces a&amides &dent toujours 
accompag&s de produits secondaires. De Welles remar- 

qucs ont dtja ttt signaMes dans la littCraturc.“‘9 Par 
contre, en utilisant le perchlorate de lithium. les rende- 

325 



326 I:. VIVW.I. R. T.wDI\.I.I.. P 

menls sont meilkurs et les reactions parasites minimicees. 
meme en lravaillanl a un potenliel aussi Ckvt quc 2.6 
volts. 

IIS resultats obtenus sont rassemblfs dans lc Tableau 
I. A partir du norbornane I, nous avons isok cxclusivc- 
men1 I’ero-acetamido-2 norbornane 6. Aucunc trace des 
derives acttamido-I norbornanc. tndo-acetamido-2 nor- 
bornane ou acetamido-7 norbornane n’a pu ttre d&eke. 

11 compose 2 conduit a la formation de trois derives 
acetamides. L’un deux a pu etre &pare et identifie sans 
ambiguitt commc &ant I’acCtamido-I bicyclo[2.2.2]octanc 
7 (il represente 18% du melange). Quant H la fraction 
majoritaire. elle fait apparaitre en RMN du ‘H dcux 
signaux caracteristiques de deux H, dune fonction 
amide. A partir des spectrcs RMN du ‘H et “C CI des 
don&s de la litttrature relatives aux reactions engcn- 
drant le carbocation bicyclo[2.2.2]octyl-2,1° nous pensons 
que cette fraction majoritaire correspond a un m4lange 
d’acetamido-2 bicyclo[?.2.?]octane 8 et d’axiul 
acetamido-2 bicyclo( 3.2. I]octanc 9. 

B partir des donnecs spectrales puisqu’il n’a pas pu ttre 
isok a I’etat pur. Neanmoins. la corroboration des 
donnies speclralcs et dcs reactivites relatives des 
differcnts sites reactionnels du squclettc protoadaman- 
tane fvoir Discussion) nous permct de penser valablcmcnt 
qu’il s’agit de I’acCtamido-6 protoadamantane 13. Quant 
aux amides minoritaires, leurs structures exactes n’ont 
pas pu Ctre dtterminees. Nous pensons neanmoins qu’unc 
fonctionnalisation sur un carbone methyknique du 
squelette a eu lieu puisquc nous pouvons deceler en RMN 
du ‘H la presence d’un signal caracteristique d’un H. 
d’une fonction amide. 

Le tttramethyl-1.3.5.7 acetamido-2 adamantane IO est 
le seul produit observe lors de I’oxydation anodiquc de 3. 
Dans ks conditions experimentales utilides. il est a 
souligner que ce compose ne conduit pas ti la formation de 
I’acetamidc de structure rearran& alors quc nous 
I’observons a partir de I’oxydation anodique dcs derives 
iodo-2 et bromo-2 du mtmc substrat.’ 

Par Clectrolyse du diamantanc 4. nous obtcnons dcux 
a&amides tCte de pont dont Ic dosage CPV indiquc que 
lcurs proportions relatives sont de 9/l. Comptc tcnu des 
donnies RMN de la litteraturc relatives a cc substrat,” la 
structure mMia/-I (amide II) a Ctf attribuee au produit 
majoritaire et la structure apical-t (amide 12) au produit 
minorilaire. 

Dans lc Tableau 2, nous avons reuni les vitesses 
relatives en solvolyse des differentes liaisons C-X des 
substrats Ctudics atin de ks comparer a nos rtsultats 
d’oxydation anodique. Ainsi, le Tableau 2 montre quc les 
derives norbomane secondaircs, qu’ils soicnt assist&. par 
une liaison u (exe-norbornane-2) ou non (cndo- 
norbornane-2 ou norbornane-7). sont de toute facon plus 
reactifs en solvolyse que k derive tite de pont 
correspondant. Cette difference de reactivites en solvol- 
yse SC retrouve dans la reaction Ckctrochimique par 
I’absence dc toutc fonctionnalisation en position t&e de 
pont (Tableau I). De la m&me facon. I’adamantane qui 
posstde deux types de carbones (t&e de pont et 
secondairc) a CtC fonctionnalise sp&itiquemenl sur la 
position ttte de pant:’ position qui CSI IO’ fois plus 
reactive que la position secondaire en solvolyse flableau 
2). 

Comme nous I’avons precise precedcmment. le pro- 
toadamantane 5 esl lc carbure presentant k moins 
d’ekmcnt de symetric. Par suite. la determination de la 
structure des produits de son Clcctrolyse a Ctt plus 
delicate. L’analyse CPV donne au moins quatrc amides 
form& lors de I’elcctrolyse de 5 dont un largement 
majoritairc (- 70%). L’attribution d’une structure indis- 
cutabk au produit majoritaire a cependant CIC impossible 

Pour le diamantane 4 sur le plan de la solvolyse. les 
positions secondaircs apparaissent au moins aussi 
“defavorities” par rapport aux positions t&e de pont quc 
dans I’adamantane et aucune fonctionnalisation ne se fait 
en position sccondaire lors de I’oxydation anodiquc. Par 
contre. en solvolyse. la position midioI-I est seulement 24 
fois plus reactive quc la position apical-4 et ceci se traduit 
dans la fonctionnalisation tlectrochimiquc par une 
comp4tition entre ces deux sites. En effet, les a&amides 
mMio/ I I et apicol I2 sont obtenus dans une proportion 
de 9 a I. cc qui. compte tcnu du nombre tolal de liaisons 

Tableau 1 Nature der produirs formis au tours de I’Ckcuolysc des hydrocarburcs l-5 

Rdtt 
Substrat Pole&l Nombrc de chimiquc 

de depart de travail+ Faradayslmok (%I AcCramides form& 

1 26 
I9 1x 

2.2 28 
cro-acCramnlo-2 norbornanc 6 

acClamido-I btcyclo[2.?.!)octanc 7 IX% 
2 2.6 2 61 acClamido.2 bicyclo(?.!.!)octane 8 

ario/-acCtamtdo-2 hrcyclol3.2 l]ocranc 9 1 
82% 

3 2.6 2.5 69 rCrramCthyl-I.J.!.? acCramido-2 adamanranc 10 
4 2.3 2 85 midto/~acCtamido-I dramanranc I I 87% 

upicol-actramido-4 diamantartr 12 13% 

5 2.6 22 33 
acCtamidod protoadamanrane 13 70% 

4 autres dCrivCs a&amid& 30% 

+RapporrC a I’Clcc~ode de Pleskov AgIAgNO, IO ’ M. 
tLes rerw.icments chimiques sent ca.lculCs par rapport a la quantitb de produit de dCpart cfTectivemcnr consommCe. excepb? 

pour I et 2 oil ils sonr cakuKs par rapport i la quanrrtC de substance mist en rCactkn. En ettet. le produit de depart qui n‘a 
pas reagi CSI perdu au cows du traitement (sublimation). cc qui nc pcrmct pas d’Cvaluer k raux de transformarion rMle de I 
Cl 2. 

IEn solution dans CH.CN/L.iCIO. k diamanrane prCsentc dcux vagucs polarographques dent la prcmkrt a pour potentkl 
de demi-vague 2.24 ~011s. la prtxncc de CCIW deuxi&mc vague su&re la possibdirC de difonctionnaliser le diamanram SOUS 
nos conditions. Ce~re question n’cst pas abordCe dans la prCxnte Ctude puisqu’elk est limitte aux probltmes de 
monofonclronnalisalion. 
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‘Voir Ref. I?: l vou Ref. 13; ’ \oir Rcf 14: ‘voir Ref. I!; ‘voir Rcf 16; ‘voir Ref. 17. k facteur cracl cntrc lcs 
produirs midiol CI opicol CSI ?4: ‘voir Ref. II. ‘voir Ref. 18; ‘calcuk; ‘voir Ref. 19. 

C-H concernkes (6 m~diules , 2 opicales) correspond ?I une 
rCactivitC 3 fois plus grandc de la position midioft. Cette 

diffCrencc de rCa&itt cntre les dcux sites va hien dans le 
m&me sens quc celle ohservCc en solvolyse. Ceci est 
Cgalcment 1 rapprocher du fait connu de la littkrature” 

quc le cation mMio/-I cst plus facile i cngendrer que le 

cation opicul-4 hicn que les produits dCrivCs de cc dernier 
soient thcrmodynamiqucment lcs plus stables. 

La corrklation qui apparaissait jusqu’i cc point de la 

discussion entre la sflectivirk de la fonctionnalisation 

Clectrochimique et la rCactivitC en solvolyse ne permet 
pas d’expliquer la compktition cntre les sites mfthine et 

mkthykne observkc lors de I’oxydation anodiquc du 
hicyclo]?.22]octane 2 puisqu’il cxiste un facteur IO’ entrc 
lcs rCactivit.5 de ces dcux types de liaisons C-X en 
solvolyse.* De mtmc. il peut par&e Ctonnant que nous 
observions Irks peu (ou pas) de substitution par voic 

tlectrochimique sur la position-4 du squelette pro- 
loadamantane qui est trts rCactive en solvolyx. II faut 

remarquer que les rkactiviks en solvolyse des substrats 
bicyclo[?.2.?]octyl-2, exo -protoadamantyM et cxo - 
norhornyl-2 sont en fait des rCactivitCs “accCICrCes” par le 
phfnomtne de participation du groupement voisin qui est 
la force directrice des solvolyses de ccs substrats. D’apr&s 

+Alors qu’un fackur IO’ apparair suffisanl dans I’adamantanc cl 
lc congressane pour observer la spCcificirC dans la fonctinnalisa- 
11011. 

tRapport de\ vitcsscs de solvolysc des systbmes cxo CI ndo 
norbornyl.? d’une pars. cl cxo CI mdo protoadamantyl-4 d’autrc 

Pa 

le Tableah 2, cctte acckkation due A la participation peut 

etre ivaluke A un facteur de IO’-lO’.t En tenant compte de 
cclui-ci la diffkrence de vitesse de solvolyse entre Ies 
pcjsitions I et 2 du systtmc bicyclo[2,2.!]octane es1 

rkduitc A un factcur de IO A I00 et par suite, la compktition 
entre ces deux sites dans la rkaction Clectrochimique 

redevicnt trts plausible. Nous nous sommes ha.sks sur un 
tel argument pour supposer que le produit majoritaire de 

IYlcctrolyse du protoadamantane 5 est I’acftamido-6 

protoadamantane 13, puisquc cettc position tile de pont 6 
est plus rkactive que la position 4 non assistbe (endo) et la 

plus rkactive de toutes les positions t&e de pont. 
II s’avkc done en dCtinitive que les vitesses relatives de 

solvolyse. Cventuellement corrigks des facteurs de 

participation des groupements voisins. puisscnt itre, pour 
la rkaction Clectrochimique. une bonne indication dcs 
sites suceptiblcs d’entrcr en compktition dans la fonction- 

nalisation. II semble m&me quc la fonctionnalisation 

Clectrochimiquc spkcifique d’un centre soit prkvisihlc d&s 
que celui-ci apparait suffisamment rkactif par rapport aux 

autres en solvolyse. De plus. le fait qu’il soit ntcessairc de 
corriger les vitesses relatives de solvolyse de la participa- 
tion des groupements voisins qui constitue la force 
directrice de ces rkactions nous semble indiquer que la 
participation de liaison n n’esl pas o&ationnellc dans la 
formation initiale du carbocation de la voic 
Clcctrochimique. Par conskquent. I’Ctat de transition 
initialement formC par oxydation anodique serait classi- 
que et non stahilisk par assistance anchimkriquc. 
NCanmoins. L la suite de comparaisons avec la 
littCrature,‘O la mcilleure interprttation de I’obtention de 
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deux amides secondaires lors de I’tlcctrolyse du 
bicycloI2.2.2Joctaw 2 nous semble ttre une formation de 
produit a partir d’un carbocation non-classique. De meme. 
I’absence de dtrivt endo-norbomyl-2 dans I’oxydation 
anodique du norbornane I wait aussi en faveur de la 
formation des produits d’tlectrolyset a park d’un ion 
ponte.” II apparait ainsi, tout ou moins pour les substrats I 
et 2, que les pro&its se forment H partir d’un intermtdiaire 
non classique. 

Dans Ie cas de I’adamantane, le mecanisme d’oxydation 
a deja Ctf precise;’ il s’agit dune oxydation directe 
(Schema 2. voic a) de l’hydrocarbure rendue possible par 
une valeur relativement basse de son premier potentiel 
d’ionisation par rapport aux autres hydrocarbures 
IinCaires et ramifies. I_e diamantane a un potentiel de 
premikre ionisation du mime ordre de grandeur que celui 
de I’adamantane.” Compte tenu de cette donnee et du 
potentiel de travail effectivcment utilisk (2.20 V). nous 
pensons quc I’oxydation directe du substrat est aussi le 
processus opkrationnel dans I’oxydation anodique du 
congressane. 

Par contre, dans tous les autres cas, le potentiel de 
travail esl de 2.6 V et par suite. I’oxydation de I’anion de 
I’tlectrolyte-support (CIO, ) ne peut plus &rc CcartCe d 

Pn’ori.*‘-2’ Db lors. dans nos conditions expkimentales, 
I’intermtdiaire R’ precurseur du carbocation R’ dans le 
Schema 2 peut aussi Ctre issu dune coupure radicalaire 
dune liaison C-H de I’hydrocarbure de depart: coupure 
initiee par le radical CIO,’ provenant de I’oxydation 
anodique de I’anion CIO, (voie h. Schema 2). Si les 
resultats presentement rapportes nc permettent pas 
encore de preciser (sauf pour le diamantane) si dans notrc 
cas le mecanisme d’oxydation est un processus direct 
(voie a) ou indirect (voie b), il n’en rcste pas moins qu’ils 
mettent en evidence une possibilite de fonctionnalixr des 
hydrocarbures de facon plus ou moins selective. II 
apparait en effet clairement, lorsque positions t&e de pont 
et secondaire sont en competition que (a) si le carbocation 
t&e de pont es1 facile a engendrer les a&amides 
correspondants se forment majoritairement (cas du 
protoadamantane) ou exclusivcment (diamantane); et (b) 
si Ie carbonation tite de pont est difficik (voire mCmc 
impossible) a engendrer. on observe uniquement la 
formation des produits secondaires (norbornane- 
tttramtthyl- I ,3,5.7 adamantane). 

Lorsque plusieurs sites methine entrent en competition 
(protoadamantanediamantane). la fonctionnalisation se 
fait prtftrentiellement sur le site correspondant au 
carbocation de plus basse Cnergie. 

Owe les criteres de sklectivite que nous venons de 

YGgnalonr qu’unc interpretation de cc ~ypc a trt. rCcemmcnt CI 
de nouveau. mist en doutc p 

$Nous rcmerckns k Dr. T. Wrrthlin f.So&tC 
Suisse) pour I’enregirtrement de ces spcctrcs. 
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dtgager nos rtsuhats soulignent Tint&et de la fonction- 
nalisation tlectrochimique. En effet. la spkcificite est 
obtenue par cette voie pour le norbornane et le 
tCtramCthyl-1.3.5.7 adamantane. Ceci est particulikrement 
interessant puisque toutes Ies autres methodes de 
fonctionnahsation appliquees a ces substrats ne sont pas 
selectives et donnent des rendements mediocres.“~“~” Par 
enemplc, a partir du norbornanc, la photolyse-“ et 
I’in\ertion de nitrem? conduisent a des melanges de 
derives- I, endo et exo - 2 norbornane toujours 
accompagnks de sous-produits. Par contre. I’oxydation 
chromique” montre une attaque selective du site -2 
toutefois, dcux types de produits se forment: la 
norbomanone-2 et I’e.xo - 2 acetate. 

Pour le bicyclo[2.2.2Ioctane, nos resultats d’electrolyse 
se rapprwhent de ceux de I’insertion de nit&e” 
puisque. dans les deux cas. on ohtient les produits 
d’attaque des sites I et 2. L’oxydation chromique conduit 
a I’obtention de produits provenant du site 2 (c&one et 
acetate). en cela cette mfthode apparait supkrkure aux 
autres bien que le rendement soit seulement de 45%.” 

Nous resultats observes pour le diamantane 4 sont 
moins inttrcssants car ils se rapprochcnt de ceux obtenus 
par d’autres techniques. La bromation de 4 conduit a des 
derives mono et dibromes.” la reaction de Koch et 
Haaf:” donnc un melange de produits medial et apical 
(rcndemcnts mediocrcs). Toutefois, ces deux techniques 
peuvent conduire selectivcment au derive midiol (sous 
certaines conditions). ce quc nous n’avons pas observe. 

II en est de mEme pour le protoadamantane S qui semblc 
conduire preffrentiellement a la&amide 13. Cependant 
ce type de derive est accessible avec de meillcurs 
rendements et moins d’isomeres par bromation de 5.” 

II faut Cgalement remarquer que I’tlectrooxydation de 
I’adamantane qui donne uniquement une fonctionnalisa- 
lion en .- 1‘ est hien plus selective que les autres 
techniques.“.” 

En conclusion. la fonctionnahsation des alcanes est 
accessible par voie Clectrochimique. Les resultats de cette 
premiere etude son1 encourageants particul*rement pour 
les substrdts 1 et 3 et a un degre moindre pour 4. 

lrs donties expfrimentaks &&ks et la technique 
opCratouc dcs Ckctrolyscs ant CIC prCcCdemment rapportCes.’ 
L’Ckctrolytc support CSI k pcrchloratc de lithium 0.5 M dam 
I’ac&orutnk anhydrc Ed I’tkctrodc de rCfCrence est I’Clcctrode de 
Pkskov Ag/AgYo, IO ‘M. Nws avons ~ravaillt uniquement il 
potentkl contrdk Lcs vakurs des potentiels de travail et ks 
quantitts de courant transfCrCes fmcsurCes a I’aidc d’un 
intCgrateur Tacusscl IGJ) sent rapporrtcs dans Ic TaMcau 1. Ixs 
spcctrcs RMS du I’(’ ont 63 enrcgistrCs sur un appareil Varian 
modblc CFT 20 t 1.e solvant utrli\c csr du CDCl, conknant I% de 
TMS trCfCrcnce mtcrnc): les vakurs des 6 sont donties en ppm 
par rapporl a cctle rCfCrencc 

u00, 

S&ma ! 
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Ekctrolyrr du norbomonr I Elerrmlyrr du pmroadamanranr 5 

Rtaliste sur 96Omg de I (I x IO ’ mole. origtnc Aldrich, a 

potcnticl constant V = 2.6 volts pour I = 2OmA. k traitemcnt 
conduit a 260 mg de bnt~. Unc chromatographie sur IS 8 de silice 

permet d’isokr I27 mg d’amtdc 6 (0.83 x IO ’ mole, (Clhcr~thcr 

de p&role 9O/lO,. 1,~s eaux de lavage son1 extraiks en conlinu 
avec du chlorure dc mCthyKnc CI l37mg d’amide 6 (0.9~ IO ’ 
mok, sont ainsi rCcup&Cs aprks chromatographr sur colonnc de 
stlicc; Rdt IlMr par rapport a la quantik d’hydrocarhurc mise cn 
r&a&n. 

Une dcuxtimc crpCrtencc rCahsCc wr I.92 g de I t! x IO ’ mole, 

H pofcntkl constant V ... 2 6 vohs pour I -- 2OmA. conduil a 

3SS mp de brut. I!ne chromatographie pcrmet d’isokr 300mg 
d’amde 6 (I 9C x IO ’ mok, I.cs eaux de lavage sont cxlrattes en 
continu par du chiorure de mithyknc e1 SSOmg d-amide 6 

(3 6 x IO ’ mole, sent obtcnus aprts chromafographic Rdt !RQ par 
rapport a la quantik d’hydrocarhurc miu en r6action. Identifica~ 
tion dc b- F - 14.LIUC. lilt pour k dCrivC txo F = 14~14!‘C ” 

RMN: masrif de 0.9 a 2.3 (IOH. H norbornyl,; 1.79 fs. 3H. CH,- 

i‘-J: 36 tscx~uplct. IH. >C<H 

NH 

,: C 7 ts. large. IH. ,. ‘N-H, 

0 

Rtahte sur S44 mg de 5” (4 x IO ’ mole, a potentiel constant 

V 7 2.6 vohs pour I - 20 mA et hydrolyze aprLs k parrage de 2.2 

Faradayslmolc (R42 coulombs. durCc I! h,. k traitemcnt condtut h 

3CS mg de bit dont I’analysc CPV montrc un pit prCpondCrant et 
au mains 3 autres pits. I.cs eaux de lavagt sent extraites en 

continu a I’ttbcr. Ix produit amsi rtcupCrC CSI joint au brut puis 
chromatographti !SS mg d’un mClangc d’adtamides sent obtcnus 
(Ctbcr-ftlw de p&role 70130) (I.32 x IO ’ mok. Rdt 3398, repartis 
en 3 fractions dtstinctes (a, 203 mg dont la CPV indrque un pit 
prCpondLrant et un pit farbk; (b, 34 mp don1 la CPV indiqw ces 
mimes pits plus un ou dcux autrer moins mtcnscs; tc, I8 mg dont 

la CPV montrc au moins quatre pits 
Analyst de la prcmitrc frdctron (a,. I: = 9S-IWC tdcvient 

pitcaux vcrs ~@CI; I’acitamido6 protoadamantanc a un potnt de 
fusion F 99-ItNJC.” IR:v.,, = 3430 3220 cm ‘. Y(~, = 1665 

cm ‘. RMN ‘H macsif dc I 2 i 2.3 CISH. H protoadamantyll; 1.84 

ct 1.86 ts. 3H. c’H,-C-,: C g ts large. IH. 

1 

)N-H,. SM: m/c 193 

0 

M’ RMN “C dcux enscmbks de signaux qui SC distingwtt par 

kur intcnsitf (80120,. Pour I’isom&re prCpondCrant: 169.0; C3.9; 
44 7: 41.1: 37.3, 36.4, 35.1. 34.9. 33.X. 33.2. 24.4. 23.4: pour 
I’tsomkrc mmoritatre 169.7: S9.8: 4S.9: 40.3; 39.0; 37.6; 36.9: 35 3; 
28 4; 27 2; 24 3; 22 4. La R.MS du ‘H de la dernikre fraction 

montrc un signal vcrs 4 I ppm caractCnstique d’un H en o d’unc 

fonctmn a&amide. 

Elrctml,vrt du hicyrloft !.!]orranr 2 
Rtalide sur I I g de 2 (1 x IO ’ mole. origme Chemrcal 

Samples) a potcnfkl contfant V = 2.6 vohs pour I - 30 mA. k 

fraitcmcnt condutt a I.3 8 de brul. Une chromatographie sur 30 g 
de silicc pcrmct de rCparcr I64g d’actfamide 7 fttbcr-&hcr de 

p&role 70130, de IM! mg d’un tr&langc d’acCtamidcs 8 et 9 
ttthcr-fthcr de p&role 7S/!, (0.61 x IO ’ mole,, Rdt 614, par 

rapport P la quantitb de 2 muse en rtaction. Identification de 7: 
F= 133-l3S’C. lilt. F - l3S-l36’C m RMN: masstf de I4 a 2.1 
(I3H. H du squclcttc bicychque,; I 84 fs. 3H. (‘I+,-(’ I: signal large 

h 
5 3 (IH. )SH,. 

MClange de 8 cl 9. F - ll!-1.54-C. IR: Ye,, = 3440. 3320 cm ‘. 
Y,.,, - 1660 cm ‘. RUN: massrf cntrt I.1 cl 2.4 (I!H. H squckttcs 

biiycliqucs, avcc un pit Iris intense a I 5. 1.90~1 1.93 Is. 3H. CH,- 

C-,; 3 80 cl 4 OS (d larpes. IH. , J -- 6 Hc,; 6.1 ts large. 

IH. )Nt.l, RMN “C. 19.g. 23.4:. 23.5. 23.6; 23.8: 24 5. 24.6. 25.6. 

27.0; 27 9; 2X.8 tdoubk intcnsttC,. 33.4, 34.2. 3.52. 389.47.3.49.9; 
1692. 169 S. 

Eltcrmlvrr du rirramirhyl. 1.35.7 adamanranr 3 

RCalirCe sur S76 mg de 3 (3 x IO ’ mole, synth&.c selon (Ref. 
29,) ?I potenticl constant V - 2 6 vohs pour 1 - 30mA. k 
traitement conduit a 67R mp de brttl. I9 mg de 3 (0.1 x IO ’ mole, 

sont stparts de SO0 mg d’amde 10 (2 01 x 10 ’ mok, tluCs avec un 
mtlangc &her-&her de p&role 60140. Rdt 6% par rapport i la 
quantttt d‘hydrocarburc etlcctivcment CkctrolysC. Lcs 
caractCristiqucs spcctraks de I’amdc I8 sont identiqucs i cclks 
de la IittCrature.’ 

Eltcrmlyrc du diamantanr 4 

Rtaliste sur I68 mg de 4w (0.9 k IO ’ mole) a potenticl constant 

V 7 2.2 volt.\ pour I -= 1S mA. lc traitcmcnr condmt a 2S0 mg de 
brul dont la CPV (SE 3OgQ, montrc 3 pits dont un correspond a4 

line chromatographie permet de rCcupCrer 20mg de 4 
(0.1 x IO ’ mok, et I68 mg du mClan8e d’acttamdes I I et 12 
(0.68 x IO ’ mole, t&her pur,. Rdt 8Sg par rapport a la quantik de 
4 effectivemcnt CkctrolysC. MClangc d; 11 ct.12. IR: Y*,, = 3430. 
332Ocm ‘: Y,.,, .. IMOcm ‘. RMN: massif de I.5 P 2.3 fl9H. H du 
squckltc, awe stgnaux intenscs P 141; 1.71; 1.75: 2.05; !.!4;‘1.91 

(s. 3H. CH,-C-,. I Wfs. 3H. CH.-C-,. S.S ts large. IH. ,. _ ‘YH,. 

0 
L 
0 

SM: m/t 24s M’ 

Rrmrrcumnu-Ces rechcrches ant CtC rCaltsCes drns le 

laboratoire de Monsieur k Professcur A. Laurent. Nous k 
remcrcions vivemcnt ainti quc Mmc Laurent pour ks discusstons 

fructueuscr et ks encouragements prcdig&s a propos de cc 
travarl. 
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