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Résamé—L.'oxydation anodique dans l'acétonitrile de cinq hydrocarbures polycycliques montre une certaine

sélectivité dans la fonctionnalisation dérivant d'intermédiaires carbocationiques. Si des carbocations

non-

classiques™ sont engendrés, ils apparaissent comme issus d'états de transition classiques.

Abstract—Anodic oxidation in acetonitnle of five polycyclic hydrocarbons gives products in ratios related to the
relative stabilities of intermediate carbocations. If “non-classical™ ions form they arise apparently from “'classical”

transition slates.

La possibilité d'oxyder anodiquement des hydrocarbures
saturés en solution dans I'acétonitnile a été montrée par
les travaux de Pletcher et Fleischmann.' Depuis, quelques
études ont été faites en séric aliphatique™ et en série
polycyclique.** En ce qui concerne cette derniére série, il
a été notamment montré que I'adamantanc s'oxyde en
conduisant exclusivement a I'acétamido-1 adamantane
par substitution d'un hydrogéne tertiaire téte de pont.* Il
a é1é également montré que la substitution d'un hydrogeéne
1éte de pont est encore possible a partir de certains
dérivés d'adamantyl-1.**

Notre récente étude relative a I'oxydation anodique
d’halogéno-2 adamantanes ayant fait apparaitre la
possibilité de substituer les sites méthyléniques du
squelette adamantane,’ il nous a paru intéressant d'étudier
plus en détail le probléme de la fonctionnalisation des
hydrocarbures polycycliques. Pour ce faire, nous avons
choisi  c¢inq hydrocarbures, le norbornane 1, e
bicyclo[2.2.2]Joctane 2, le tétraméthyl-1,3,5.7 adamantane
3. le diamantane 4 ¢t le protoadamantanc § (Schéma 1).

Notre choix s'est fixé sur ces hydrocarbures car, tout en
ayant différents types de liaisons C-H, ils présentent aussi
de par leur symétrie intrinséque, un minimum de sites de
fonctionnalisation possiblest (sauf pour 5). Ainsi, nous
pourrons aborder pour la premiére fois la question de la
fonctionnalisation compétitive des sites méthyléne et
méthine (avec 1, 2, 4 ¢t §) en étudiant les distributions

*Auteur A qui la correspondance doit étre envoyée A Institut de
Chimie. Université de Constantine, Route d’Ain el Bey, Constan-
tine, Algérie.

tCe mémoire fait partie de la thése de doctorat de Spécialité de
F. Vincent, soutenuc a Lyonle 11 Juillet 1975 (No. dordre 463).

tPour 1. 4 types de sites de fonctionnalisation possibles:
carbone téte de pont C,, et carbones méthyléniques C, et C, exo et
endo . pour 2. carbone téte de pont et carbones méthyléniques;
pour 4, carbones méthyléniques et 2 types de carbones téte de
pont, apical et médial ; pour §, tous les carbones téte de point sont
différents. .
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d'isoméres & partir de mélanges de produits relativement
simplifiés et voir aussi s'il est possible de dégager des
criteres de fonctionnalisation sélective. De plus, a partir
des hydrocarbures 4 et § une compétition entre plusieurs
types d'hydrogeéne téte de pont est possible. Enfin, 1 et 2
étant des substrats connus pour engendrer des carboca-
tions non classiques dans de nombreuses réactions, nous
chercherons a préciser s'il en est de méme dans la réaction
€lectrochimique.

RESULTATS EXPERIMENTALX

L'électrolyte support généralement utilisé dans les
études d'oxydation anodique des hydrocarbures en
solution dans I'acétonitrile est le tétrafluoroborate de
tétraéthylammonium. Les essais effectués avec cet
€lectrolyte support & partir de 1 et 2 ont conduit & des
acétamides mais avec des rendements chimique et en
courant faibles. De plus, ces acétamides étaient toujours
accompagnés de produits secondaires. De telles remar-
ques ont déja été signalées dans la littérature.’**® Par
contre, en utilisant le perchlorate de lithium, les rende-
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ments sont meilleurs et les réactions parasites minimisées,
méme en travaillant a un potentiel aussi élevé que 2.6
volts.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tablcau
1. A partir du norbornane 1, nous avons isolé exclusive-
ment I'exo-acétamido-2 norbornane 6. Aucune trace des
dérivés acétamido-1 norbornane, endo-acétamido-2 nor-
bornane ou acétamido-7 norbornane n'a pu étre décelée.

l.e composé 2 conduit 3 la formation de trois dérivés
acétamidés. L'un deux a pu étre séparé et identifié sans
ambiguité comme étant I'acétamido-1 bicyclo[2.2.2]octane
7 (il représente 18% du mélange). Quant a la fraction
majoritaire, elle fait apparaitre en RMN du 'H deux
signaux caractéristiques de deux H, d'une fonction
amide. A partir des spectres RMN du 'H et ’C et des
données de la littérature relatives aux réactions engen-
drant le carbocation bicyclo[2.2.2]Joctyl-2,'® nous pensons
que cette fraction majoritaire correspond & un mélange
d'acétamido-2  bicyclo[2.2.2]octane 8 ¢t d'axial
acétamido-2 bicyclo(3.2.1Joctane 9.

Le tétraméthyl-1,3,5.7 acétamido-2 adamantane 10 est
le seul produit observé lors de 'oxydation anodique de 3.
Dans les conditions expérimentales utilisées, il est a
souligner que ce composé ne conduit pas a la formation de
I'acétamide de structure réarrangée alors que nous
I'observons 2 partir de 1'oxydation anodique des dérivés
iodo-2 et bromo-2 du méme substrat.’

Par électrolyse du diamantanc 4. nous obtenons deux
acétamides téte de pont dont le dosage CPV indique que
leurs proportions relatives sont de 9/1. Compte tenu des
données RMN de la littérature relatives a ce substrat,' la
structure médial-1 (amide 11) a été attribuée au produit
majoritaire ¢t la structure apical-4 (amide 12) au produit
minoritaire.

Comme nous l'avons précisé précédemment, le pro-
toadamantane § est le carbure présentant le moins
d'élément de symétric. Par suite, la détermination de la
structure des produits de son électrolyse a été plus
délicate. L analyse CPV donne au moins quatre amides
formés lors de I'électrolyse de § dont un largement
majoritaire (~70%). L attribution d’une structure indis-
cutable au produit majoritaire a cependant été impossible
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a partir des données spectrales puisqu'il n'a pas pu étre
isolé A I'état pur. Néanmoins, la corroboration des
données spectrales et des réactivités relatives des
différents sites réactionnels du squelette protoadaman-
tane (voir Discussion) nous permet de penser valablement
qu'il s'agit de I'acétamido-6 protoadamantane 13. Quant
aux amides minoritaires, leurs structures exactes n'ont
pas pu étre déterminées. Nous pensons néanmoins qu'une
fonctionnalisation sur un carbone méthylénique du
squelette a eu lieu puisque nous pouvons déceler en RMN
du 'H la présence d'un signal caractéristique d'un H,
d'une fonction amide.

DISCUSSION

Dans le Tableau 2, nous avons réuni les vitesses
relatives en solvolyse des différentes liaisons C-X des
substrats étudiés afin de les comparer & nos résultats
d’oxydation anodique. Ainsi, le Tableau 2 montre que les
dérivés norbornane secondaires, qu'ils soient assistés par
une liaison o (exo-norbornane-2) ou non (endo-
norbornane-2 ou norbornane-7), sont de toute fagon plus
réactifs en solvolyse que le dérivé téte de pont
correspondant. Cette différence de réactivités en solvol-
yse se retrouve dans la réaction électrochimique par
I'absence de toute fonctionnalisation en position téte de
pont (Tableau 1). De la méme fagon, I'adamantane qui
posséde deux types de carbones (téte de pont et
secondaire) a été fonctionnalisé spécifiquement sur la
position téte de pont:’ position qui est 10* fois plus
réactive que la position secondaire en solvolyse (Tableau
2).

Pour le diamantane 4 sur le plan de la solvolyse, les
positions secondaires apparaissent au moins aussi
“défavorisées” par rapport aux positions téte de pont que
dans 1'adamantane et aucune fonctionnalisation ne se fait
en position secondaire lors de I'oxydation anodique. Par
contre, en solvolyse, la position médial-1 est sculement 24
fois plus réactive que la position apical 4 et ceci se traduit
dans la fonctionnalisation électrochimique par une
compétition entre ces deux sites. En effet, les acétamides
médial 11 et apical 12 sont obtenus dans une proportion
de 92 1, ce qui, compte tenu du nombre total de liaisons

Tableau 1. Nature des produits formés au cours de I'électrolyse des hydrocarbures 1-§

Rdt¢
Substrat  Potentiel Nombre de chimique
de départ de travailt Faradays/mole (%) Acétamides formés
1 26 ;g ;g exo-acétamido-2 norbornane 6
acétamido-1 bicyclo[2.2.2]octane 7 18%
2 26 2 61 acétamido-2 bicyclo(2.2.2Joctlane 8 }8""’
axial-acétamido-2 bicyclof3.2.1joctane 9 J -
3 26 2.8 69 tétraméthyl-1,3.5.7 acétamido-2 adamantane 10
4 2.2% 2 8s médial -acétamido-1 diamantane 11 87%
apical-acétamido-4 diamantance 12 13%
s 26 22 3 acétamido-6 protoadamantane 13 70%

+ autres dérivés acétamidés 0%

tRapporté A I'électrode de Pleskov Ag/AgNO, 10 * M.

$Les rendements chimiques sont calculés par rapport a la quantité de produit de départ effectivement consommeée, excepté
pour 1 et 2 ol ils sont calculés par rapport a la quantité de substance mise en réaction. En effet, le produit de départ qui n'a
pas réagi est perdu au cours du traitement (sublimation), ce qui ne permet pas d'évaluer le taux de transformation réelle de 1

et 2.

$En solution dans CH,CN/LiClO, le diamantane présente deux vagues polarographiques dont 1a premidre a pour potentie!
de demi-vague 2.24 volts. 1.a présence de cette deuxieme vague suggére la possibilité de difonctionnaliser le diamantane sous
nos conditions. Cette question n'est pas abordée dans la présente étude puisqu'elle est limitée aux problémes de

monofonctionnalisation.
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Tableau 2. Estimation des réactivités relatives en solvolyse des divers substrats étudiés
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*Voir Ref. 12; *voir Ref. 13; “voir Ref. 14; “voir Ref. 15; *voir Ref. 16; 'voir Ref. 17, le facteur ¢cxact entre les
produits médial et apical ¢st 24; *voir Ref. 11; *voir Ref. 18; ‘calculé; 'voir Ref. 19.

C-H concernées (6 médiales. 2 apicales) correspond a une
réactivité 3 fois plus grande de la position médiale. Cette
différence de réactivité entre les deux sites va bien dans le
méme sens que celle observée en solvolyse. Ceci est
également & rapprocher du fait connu de la littérature”
que le cation médial-1 est plus facile a engendrer que le
cation apical-4 bien que les produits dérivés de ce dernier
soient thermodynamiquement les plus stables.

La corrélation qui apparaissait jusqu'a ce point de la
discussion entre la sélectivité de la fonctionnalisation
électrochimique et la réactivité en solvolyse ne permet
pas d'expliquer la compétition entre les sites méthine et
méthyléne observée lors de I'oxydation anodique du
bicyclo[2.2.2]octane 2 puisqu'il existe un facteur 10* entre
les réactivités de ces deux types de liaisons C-X en
solvolyse.t De méme. il peut paraitre étonnant que nous
observions trés peu (ou pas) de substitution par voie
électrochimique sur la position-4 du squelette pro-
toadamantane qui est trés réactive en solvolyse. Il faut
remarquer que les réactivités en solvolyse des substrats
bicyclo[2.2.2]octyl-2, exo-protoadamantyl-4 et exo-
norbornyl-2 sont en fait des réactivités “accélérées™ parle
phénomeéne de participation du groupement voisin qui est
la force directrice des solvolyses de ces substrats. D'aprés

tAlors qu'un facteur 10” apparait suffisant dans I'adamantane et
le congressane pour obscrver la spécificité dans la fonctionnalisa-
tion.

tRapport des vitesses de solvolyse des systémes exo et endo
norbornyl-2 d'une part, et exo et endo protoadamantyl-4 d'autre
part.

le Tableau 2, cette accélération due 2 la participation peut
étre évaluée a un facteur de 10°-10*. En tenant compte de
celui-ci la différence de vitesse de solvolyse entre les
positions 1 et 2 du systéme bicyclo[2.2.2Joctane est
réduite A un facteur de 10 100 et par suite, la compétition
entre ces deux sites dans la réaction électrochimique
redevient trés plausible. Nous nous sommes basés sur un
tel argument pour supposer que le produit majoritaire de
I'électrolyse du protoadamantane § est I'acétamido-6
protoadamantane 13, puisque cette position téte de pont 6
est plus réactive que la position 4 non assistée (endo) et la
plus réactive de toutes les positions téte de pont.

Il s’avére donc en définitive que les vitesses relatives de
solvolyse, éventuellement corrigées des facteurs de
participation des groupements voisins, puissent étre, pour
la réaction électrochimique, une bonne indication des
sites suceptibles d'entrer en compétition dans la fonction-
nalisation. Il semble méme que la fonctionnalisation
électrochimique spécifique d'un centre soit prévisible dés
que celui-ci apparait suffisamment réactif par rapport aux
autres en solvolyse. De plus, le fait qu'il soit nécessaire de
corriger les vitesses relatives de solvolyse de la participa-
tion des groupements voisins qui constitue la force
directrice de ces réactions nous semble indiquer que la
participation de laison o n’est pas opérationnelle dans la
formation initiale du carbocation de la voic
électrochimique. Par conséquent, 1'état de transition
initialement formé par oxydation anodique serait classi-
que ¢t non stabilisé par assistance anchimérique.
Néanmoins, 3 la suite de comparaisons avec la
littérature,' la meilleure interprétation de 1'obtention de
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deux amides secondaires lors de [l'électrolyse du
bicyclo{2.2.2}octane 2 nous semble étre une formation de
produit 3 partir d'un carbocation non-classique. De méme,
I'absence de dérivé endo-norbornyl-2 dans I'oxydation
anodique du norbornane 1 serait aussi en faveur de la
formation des produits d’électrolyset a partir d'un ion
ponté." Il apparait ainsi, tout ou moins pour les substrats 1
et 2, que les produits se forment a partir d'un intermédiaire
non classique.

Dans le cas de I'adamantane, le mécanisme d'oxydation
a déja é1é précisé:’ il s'agit d'une oxydation directe
(Schéma 2, voie a) de I'hydrocarbure rendue possible par
une valeur relativement basse de son premier potentiel
d'ionisation par rapport aux autres hydrocarbures
linéaires et ramifiés. e diamantane a un potentiel de
premiére ionisation du méme ordre de grandeur que celui
de 'adamantane.” Compte tenu de cette donnée et du
potentiel de travail cflectivement utilisé (2.20 V), nous
pensons que |'oxydation directe du substrat est aussi le
processus opérationnel dans |'oxydation anodique du
congressane.

Par contre, dans tous les autres cas, le potentiel de
travail est de 2.6 V et par suite, I'oxydation de I'anion de
I"électrolyte-support (ClO, ) ne peut plus étre écartée a
prion.”* Des lors, dans nos conditions expérimentales,
I'intermédiaire R" précurseur du carbocation R dans le
Schéma 2 peut aussi étre issu d'une coupure radicalaire
d’une liaison C-H de 'hydrocarbure de départ; coupure
initiée par le radical ClO,” provenant de l'oxydation
anodique de I'anion ClO, (voie b, Schéma 2). Si les
résultats présentement rapportés ne permeltent pas
encore de préciser (sauf pour le diamantane) si dans notre
cas le mécanisme d'oxydation est un processus direct
(voie a) ou indirect (voie b), il n'en reste pas moins qu'ils
mettent en évidence une possibilité de fonctionnaliser des
hydrocarbures de fagon plus ou moins sélective. Il
apparait en effet clairement, lorsque positions téte de pont
et secondaire sont en compétition que (a) si le carbocation
téte de pont est facile 3 engendrer les acétamides
correspondants se forment majortairement (cas du
protoadamantane) ou exclusivement (diamantane); et (b)
si le carbocation téte de pont est difficile (voire méme
impossible) 4 engendrer, on observe uniquement la
formation des produits secondaires (norbornane-
tétraméthyl-1,3,5,7 adamantane).

Lorsque plusieurs sites méthine entrent en compétition
(protoadamantane-diamantane), la fonctionnalisation se
fait préférenticllement sur le site correspondant au
carbocation de plus basse énergie.

Qutre les criteres de sélectivité que nous venons de

tSignalons qu‘une interprétation de ce type a été, récemment et
de nouveau, mise en doute.”

tNous remercions le Dr. T. Wirthlin (Société Varnan, Zug.
Suisse) pour 'enregistrement de ces spectres.

dégager nos résultats soulignent I'intérét de la fonction-
nalisation électrochimique. En cffet, la spécificité est
obtenue par cette voie pour le norbornane et le
tétraméthyl-1,3,5,7 adamantane. Ceci est particuliérement
intéressant puisque toutes les autres méthodes de
fonctionnalisation appliquées a ces substrats ne sont pas
sélectives et donnent des rendements médiocres.'***** Par
exemple, a partir du norbornane, la photolyse™ et
I'insertion de nitrenc™ conduisent 3 des mélanges de
dérivés-1, endo et exo -2 norbornane toujours
accompagnés de sous-produits. Par contre, 1'oxydation
chromique® montre une attaque sélective du site -2
toutefois, deux types de produits se forment: la
norbornanone-2 et I'exo -2 acétate.

Pour le bicyclo[2.2.2]octane, nos résultats d’électrolyse
se rapprochent de ceux de I'insertion de nitréne™
puisque, dans les deux cas, on obtient les produits
d'attaque des sites 1 et 2. L.'oxydation chromique conduit
4 I'obtention de produits provenant du site 2 (cétone ct
acétate), en cela cette méthode apparait supérieure aux
autres bien que le rendement soit seulement de 45%."

Nous résultats observés pour le diamantane 4 sont
moins intéressants car ils se rapprochent de ceux obtenus
par d’autres techniques. La bromation de 4 conduit a des
dérivés mono et dibromés.” La réaction de Koch et
Haaf™ donne un mélange de produits médial et apical
(rendements médiocres). Toutefois, ces deux techniques
peuvent conduire sélectivement au dérivé médial (sous
certaines conditions), ce que nous n'avons pas observé.

Il ¢n est de méme pour le protoadamantane § qui semble
conduire préférentiellement 4 'acétamide 13. Cependant
ce type de dérivé est accessible avec de meilleurs
rendements ¢t moins d'isoméres par bromation de §."

1l faut également remarquer que I'électrooxydation de
'adamantane qui donne uniquement une fonctionnalisa-
tion en -1' est bien plus sélective que les autres
techniques.”™™

En conclusion, la fonctionnalisation des alcanes est
accessible par voie électrochimique. Les résultats de cette
premiére étude sont encourageants particulidrement pour
les substrats 1 et 3 et a un degré moindre pour 4.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les données cxpérimentales générales et la technique
opératoire des électrolyses ont été précédemment rapportées.’
L'électrolyte support est le perchlorate de lithium 0.5 M dans
I"acétonitrile anhydre et I'électrode de référence est I'électrode de
Pleskov Ag/AgNO, 10 * M. Nous avons travaillé uniquement 3
potentiel controlé. Les valeurs des potentiels de travail et les
quantités de courant transférées (mesurées a l'ade d'un
intégrateur Tacussel 1G4) sont rapportées dans le Tableau 1. Les
spectres RMN du "°C ont été enregistrés sur un appareil Varian
modele CFT 20.3 Le solvant utilisé est du CDCl, contenant 1% de
TMS (référence interne): les valeurs des 8 sont données en ppm
par rapport a cette référence.

¢ e -e . (M CHCN .
RH — [R—H]" ——— R ——— R acétamides
: your 8 () M0
HOW,
— +ClO,
voue b
L
Cl10,

Schéma 2.
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Electrolyse du norbornane 1
Réalisée sur %60 mg de 1 (1x10 ° mole, onigine Aldrich) i
potentie! constant V =26 volts pour [=20mA, le traitement
conduit 3 260 mg de brut. Une chromatographie sur 15 g de silice
permet d'isoler 127 mg d'amide 6 (0.83 x 10 * mole) (éther-éther
de pétrole 90/10). Les caux de lavage sont extraites en continu
avec du chlorure de méthyRne et 137 mg d'amide 6 (09x 10 *
mole) sont ainsi récupérés aprés chromatographic sur colonne de
silice; Rdt 18% par rapport a la quantité d’hydrocarbure mise ¢n
réaction.
Unc deuxieme expérience réalisée sur 1.92gde 1(2x 10 ° mole)
a potentiel constant V - 2.6 volts pour I=20mA, conduit &
35Smg de brut. Une chromatographie permet d'isoler 300 mg
d'amide 6 (195 x 10 ' mole). Les eaux de lavage sont extraites en
continu par du chlorure de méthylne et 550 mg d'amide 6
(3.6 x 10 * mole) sont obtenus aprés chromatographic Rdt 28% par
rapport a la quantité d'hydrocarbure mise en réaction. Identifica-
tion de 6: F — 143-144°C, litt. pour le dérivé exo F = 143-145°C *’
RMN: massif de 0.9 a 2.3 (10H, H norbornyl); 1.79 (s, 3H, CH,-
N/ H

(’-). 3.6 (sextuplet, 1H, °C

PAaN ). §7 (s. large. |H,

ON-H)
NH
0O

Electrolyse du bicyclo|2.2.2]octane 2
Réalisée sur 1.1g de 2 (1x10 ° mole, ongine Chemical
Samples) a potenticl constant V = 2.6 volts pour [ ~30mA, le
traitement conduit 2 1.3 g de brut. Une chromatographie sur 30g
de silice permet de séparer 164 g d’acétamide 7 (éther-éther de
pétrole 70/30) de 862mg d'un mélange d'acétamides 8 et 9
(éther-éther de pétrole 75/25) (0.61 x 10 * mole), Rdt 615 par
rapport 4 la quantité de 2 mise en réaction. Identification de 7:
F=133-135°C, lit. F - 135-136°C.™ RMN: massif de 14 a 2.1
(13H, H du squelette bicyclique); 1 84 (s, 3H, CH,~(); signal large
)

53 (IH. >NH).
Mélange de 8 et 9, F - 132-134°C, IR: vy = 3440, 3320 cm ',
Vewr — 1660 cm © RMN: massif entre 1.1 et 2.4 (12H, H squclettes
bicycliques) avec un pic trés intense 3 1.5, 1.90 €t 193 (s, 3H, CH,-
N,/ H

C-); 380 ¢t 4.05 (d larges, 1H, (

J~6 6.1 (s .
/ \\. J Ha) (s large

H
0
IH, >Nl>j). RMN "'(": 19.8;23.4:,23.5, 236, 23.8, 24 5,246 25.6;

27.0; 27.9; 28.8 (double intensité); 33.4; 342, 35.2; 38,9, 47.3, 49.9;
1692, 169.5.

Electrolyse du tétraméthyvl-13.57 adamantane 3

Réalisée sur 576 mg de 3 (3 x 10 * mole, synthese selon (Ref.
29)) A potenticl constant V- 26 volts pour 1+30mA, le
traitement conduit a 678 mg de brut. 19 mg de 3 (0.1 x 10 * mole)
sont séparés de 00 mg d'amide 10(2.01 x 10 * mole) élués avec un
mélange éther-éther de pétrole 60/40. Rdt 69% par rapport a la
quantté  d'hydrocarbure  cflectivement  électrolysé.  Les
caractéristiques spectrales de I'amide 10 sont identiques a celles
de la litérature.”

Electrolyse du diamantane 4
Réalisée sur 168 mg de 4*° (0.9 x 10 * mole) 4 potentiel constant
V= 2.2 voits pour 1~ 15mA, le traitement conduit & 250 mg de
brut dont la CPV (SE 30 8%) montre 3 pics dont un correspond 4 4.
Une chromatographic permet de récupérer 20mg de 4
(0.1 x 10 * mole) et 168 mg du mélange d’acétamides 11 et 12
(0.68 x 10 * mole) (éther pur), Rdt 85% par rapport 3 1a quantité de
4 effectivement électrolysé. Mélange de 11 et 12: IR: py, = 3430,
3320cm ' vew, - 1660 cm ' RMN: massif de 1.532.3(19H, Hdu
squelelte) avec signaux intenses & 1.41; 1.71; 175, 2.05: 2.24: 1.91
(5. 3H. CH\-C-); 1.9 (5. 3H, CH.-C-); 5.5 (s large. IH, >.\'}_u.
0 4
SM: mie 245 M .

Electrolyse du protoadamantane 5

Réalisée sur 544 mg de §' (4 x 10 * mole) i potentiel constant
V = 2.6 volts pour | = 20 mA ¢t hydrolyse aprés le passage de 2.2
Faradays/mole (842 coulombs, durée 12 h), ke traitement conduit 3
355 mg de brut dont I'analyse CPV montre un pic prépondérant et
au moins 3 autres pics. l.es caux de lavage sont extraites en
continu & I'éther. Lc produit ainsi récupéré est joint au brut puis
chromatographié. 255 mg d'un mélange d*acétamides sont obtenus
(éther—éther de pétrole 70/30) (1.32 x 10 * mole, Rdt 33%) répartis
en 3 fractions distinctes: (a) 203 mg dont la CPV indique un pic
prépondérant et un pic faible; (b) 34 mg dont la CPV indique ces
mémes pics plus un ou deux autres moins intenses; (¢) 18 mg dont
la CPV montre au moins quatre pics.

Analyse de la premitre fraction (a): F=95-100°C (devient
pateaux vers 80°C); I'acétamido-6 protoadamantane a un point de
fusion F 99-100°C." IR:wy, = 3430, 3220 cm ' vo, = 1665
cm ' RMN 'H: massif de 1.24 2.3 (15H, H protoadamantyl); 1.84

ct 186 (s, 3H, CHy=C-): S8 (s large. IH, >N-H). SM: m/e 193
]

0

M" . RMN "'C: deux ensembles de signaux qui se distinguent par
leur intensité (80/20). Pour I'isomére prépondérant: 169.0; $1.9;
44.7. 41.1; 37.3; 36.4; 351, 349, 33.8; 332, 244, 234; pour
I'isomére minoritaire: 169.7; 59.8; 45.9; 40.3; 39.0; 37.6; 36.9; 35.3;
284, 272, 243; 224, La RMN du 'H de la derniere fraction
montre un signal vers 4.1 ppm caracténstique d'un H en a d'une
fonction acétamide.
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