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L L MILLER et co11 (1,2,3) ont montre que l'oxydation anodique dans l'acetonitnle de l'ada- 

mantane ou de d@nv@s adamantyl-1 provoque le clivage d'une Iiaison C-H tete de pont conduisant 

1 des ac@tamides Cette coupure peut m@me etre totalement pr@fWie a celle d'une liaison C-halo 

gene tOte de pont , dans ce dewier cas, des d&-iv& difonctionnalis@s-1,3 sont obtenus 
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3 

X 

Q 

NHCOCH, 

NHCOCh3 

dCnv&1,3 

Schema I 

Par ailleurs, des travaux effect& au laboratoire (4) ont prouve la facilite de la coupure 

C-Iode dans les radicaux cations obtenus par oxydatlon anodique d'iodures secondaires selon le 

mkanisme dknt dans le schema II 

RI -es/ Pt , RI’+ - *R+ + I’ 

CH,CNi 

1 dimerlsation 
+ % 12 

J 4 

~-~zC-CH,C+R-N=~-CHJ H20 l 
RNHCOCH, 

. 
X classlque (pouvant ~ventuellement se rcarranger) ou non classlque 

Schema II 

Des etudes de solvolyse (5) ayant montr@ que la positlon 2 de la structure adamantane est enw- 

ron 1 000 fois mains reactive que la posltlon t&e de pont, nous avons pens@ pouvoir faire @JO- 

luer la reaction d'un clivage spkiflque de la liaison C-halogene pour les lodures adamantyl-2, 

vers une comp@t.ition entre les coupures des liaisons C-H (t&e de pont) et C-halogene pour les 

bromures d'adamantyl-2 Dans cette eventualit@, ~1 la r@actiwt@ electrochlmlque des bromures 

d'adamantyl-2 suit globalement leur reactiwte chimlque (6), nous devons observer une evolution 

dans la distnbution des prodwts d'oxydation en fonction de la substitution. Le but de cette 

note est de dknre les resultats pri?liminaires de cette lnvestlgation 
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Nous avons etudle les structures adamantyl-2 1, methyl-l adamantyl-2 1 et tetramethyl-1,3,5,7 

adamantyl-2 z* 

QX &X H3jj!$k3 

C"3 
1 a) X=1 

b) X=Br 
1 a) X=1 

b) X=Br 
2 a) X=1 

b) X=Br 
c) X=OTs c) X=OTs c) X=OTs 

En effet, les tosylates correspondants (&, 2c et 3J sont connus pour avolr en solvolyse des - 
reactlvltes dlfferentes et condulre a dlverses repartltlons de products clnetlques, qul sont de 

deux types adamantyl-2 A et exo protoadamantyl-4 B (6) 

Les resultats des oxydatlons anodlques sont rassembles dans le tableau I A cata des products 

de type A et B (Y=NHCOCH3), nous avons isole des composes monoacetamldes du type C a partlr des 

bromures lb et 2b (RI=" et R1=CH3 respectlvement pour le compose 5) , -- ces products C correspon- 

dent a une substitution d'un seul atome d'hydrogene t6t.e de pont par un groupe acetamldo, 

l'halogene restant en position 2** 

Discussion 

Les resultats present&s dans le tableau I montrent l'lnfluence du degre de substitution 

sur les dlstnbutlons de products obtenus par oxydatlon des bromures lb et 2b En effet, les -- 
repartitions de products sont lnversees 85% du compose c/5% du compose A pour & et 15% de 

product c/85% de product A pour 2b Alnsl dans la reaction electrochlmlque, 11 apparait que le - 
cllvage de la liaison C-Br est plus facile pour 2b que pour z , ce resultat est comparable I 

celul de la solvolyse, car 2b est connu se solvolyser environ 30 fols plus rapldement que g(6) - 
11 en rhulte que les reactlvites chlmlque et electrochlmlque des bromures d'adamantyl-2 vanent 

effectlvement dans le m6me sens Neanmolns, la nonelectroactlvlte du compose & est a remarquer 

alors que les r@actlvlt@s chlmlques de 2b et 2 sont du meme ordre - 
En ce qul concerne les lodures, les resultats obtenus sont conformes 1 ceux attendus (4) 

oxydatlon de la liaison C-Iode et substltutlon de l'lode par le groupement acetamldo 11 faut 

soullgner cependant, l'obtentlon du product rearrange de type g, seulement dans le cas du compose 

2, alors que celui-cl apparaft pour 2c et 3c dans la solvolyse des tosylates (volr ta- -- 
bleau II) Nous pensons que deux hypotheses pourralent expllquer cette dlspante de resultats 

- la premiere seralt la formation de deux lntermedlalres dlfferents dans chaque reactlon 
______________________________~__~_____~_________________________________~~~~~~~~~~~~~ ________ 
* 

Les compo&s 2, Jg et & non ddcrlts 1 ce .~our dans la lltt6rature ont montr6 des proprletes 
spectrales conformes 1 celles attendues 

** 
Les trols IsomSres de type C (2 savolr R1-I bromo-2 acltamdo-3, R1-1 bromo-2 acEtamldo-5 
6yn et a&) n’ont pu Ptre Spar&s, mars les proprldt6.s RMN du Ill montrent que nous sommes 
blen en pr6sence de trols compos6s. 
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Tableau I 

a) 

b) 

C) 

d) 
e) 
f) 

:omposes 

la - 

lb - 

2a - 

2b 

3a - 

3b 
A 

6 relatifs des products form& 

A - c 

> 98 

5 

> 98 

85 

90 10 

85d) 

15 

Rendements 
chimiques 

%e) 

80 

80 

85 

70 

90 

0 

solution 0.5M en 6lectrolyte support (L1C104) et 5 10S4M environ en substrat Btudl6 Nous 
avons vBrlflb que nos composds de depart les plus reactIfs (2a et 3a) ne se solvolysent pas 
dans ces condltlons. 

-- 

nombre de Faradays par mole de substrat 

putLuClel de i~avall rapports 1 une Blectroae Ag/Ag+ (10m7M) dans l'ac6tonltrlle 

IOX de products non IdentlfSs (n'dtant pas l'armde B) 
relatlf au product de depart consomm6 
solution 0,IM en iilectrolyte support (Et NBF ) et 2 10m3M en substrat 6tudA 

4 4 

Tableau II 

Natwre des poduih tjo~tmE4 au cow de fiL!acZion de bo.tvolybe d&saEobyla.ttb Tc, 2c e,c 3e @wdu& 

untiquen] (6) e.X au COWLA de L’oxydatcon anodcque dcb lodumb la, 2a et 3a -- 

Composes A% B% 

lc - 

la - 

2Cb) - 

2a - 

3c 

3a - 

99,9 

> 98 

70 

> 98 

30 

90 

< 0,l 

_a) 

28 

_a) 

70 

10 

a) lnferleur 1 2X ~'11 y en a 
b) compl6ment 1 100% products d'6llmlnatlon 
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carbocatlon non-classlque par assistance de liaison (I en solvolyse (6), 

carbocatlon classlque pour l'oxydatlon anodlque (4) , dans ce dermer cas, une compe- 

tition entre substitution par le nucl6ophlle (CH3CN) et rearrangement du carbocatlon condulralt 

a la distribution de products observee 

- la deuxleme posslblllte seralt la generation d'une espece non-classlque dans les deux 

cas. Lors de l'oxydatlon anodlque, la capture par le solvant+de l'lntermedlalre non-classlque 

condulralt lnltialement a deux ions nltnllums A etg (Y = -NsC-CH3) , la distribution des pro- 

dults flnalement obtenus (acetamldes) ne refleteralt pas celle des ions nltrlllums lnltlalement 

form&, en ralson de la possible reverslblllte de leur formation* et de la plus grande reactive- 

t6 du substrat exo protoadamantyl-4 Cccl pourralt expllquer la difference entre les rlpartl- 

tions des products de solvolyse et d'6lectrolyse 

Enfln, les rendements observes etant eleves, en partlculler pour l'electrooxydatlon de &, 

nous pouvons conslderer les voles secondalres d'evolutlon des ions nltnllums (8) (decomposition 

electrochlmlque ou chlmlque (9)) comme lnexlstantes ou fortement mlnontalres dans nos reactions 

Ces recherches ont dt6 r4allsGes dans le laboratolre de M le Professeur A LAURENT Nous 
le remerclons vlvement, aIns que Ffme E LAURENT et M le Professeur P v R SCHLEYER 
(Unlverslt6 de PrInceton, USA) pour les dlscusslons fructueuses et les encouragements 
prodlgu6s 1 propos de ce travail 
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comme l'a montrd 1'Btude de la reactloo de Rltter sur le systsme homoadamantyl-3 adamantyl- 
carblnyl (7) 


