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OXYDATION CHROMIQUE DE L'ADAMANTANONE : PREPARATION DE L'ADAMANTANE DIONE-2,6 

ET DE L'ACETOXY-5 ADAMANTANONE-2 
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: Swnmary chromic o&_ktion of adarmntanone gives adamantam-2,6-dione (20%), 

S-hy&oxy adamantan-2-one (6%) and S-acetoxy adamantan-2-one (36%). 

On obtient l'adamantane dione-2,6 (1) 
1 

en 5 &apes L partir du formaldehyde et du 

malonate de dimethyle avec un rendement total inferieur B 12% 
2-4 

A partir de l'adamantane 

ou de l'adamantanone les rendements sont de 7 et 2% respectivement '16. L'oxydation chro- 

mique d froid de l'adamantane en milieu acetique 
7 

donne l'adamantanol (71%) et l'adaman- 

tanone (9%) mais pas la dicetone. 

L'oxydation directe de l'adamantanone par l'anhydride chromique (CrO,) a froid en 

exces (6/l) dans l'anhydride 

rendement apres purification 

acetique (Ac20) fournit 

sur colonne d'alumine. 

l'adamantane dione-2,6 
.s 

(A) avec 20% de 

Q 6 

0 5 

Outre la 

adamantanone-2 (2) 

Cro3 * Ac,O 
+ 

Q) 

dicetone, on clue l'hydroxy-5 adamantanone-2 

(Rdt 36%). 

0 X 

X = OH (2) 

X = OAC 72, 

(z)8 (Rdt 6%) et l'acetoxy-5 

Contrairement au mecanisme ionique qui conduit sur l'adamantane a des derives 

substitues presque exclusivement en tOte de pont, le mecanisme radicalaire donne des substi- 
9 tutions sur les carbones methyleniques en proportion importante . NOS resultats montrent 

que les reactivites des positions - 6 et - 5 sont semblables (compte-tenu des repartitions 

statistiques) . 

ROCEK I0 

11s sont en accord avec le mecanisme partiellement radicalaire propose par 

pour l'oxydation chromique des hydrocarbures. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

On ajoute, pendant lh, 15 g d'adamantanone dans 400 ml d'anhydride acetique a une 

solution de 60 g de Cr 03 dans 150 ml d'anhydride acetique en refroidissant Bnergiquement 

pour Bviter que la temperature depasse 2O'C; on laisse reagir pendant 10 jours a 20°C. 

On neutralise avec une solution saturee de bicarbonate de potassium, extrait le melange en 

continu avec du dichloromethane (2 x 21). On lave a l'eau la phase organique, la seche avec 

du sulfate de sodium anhydre puis l'evapore B sec. On chromatographie les 12,5 g ainsi ob- 

tenus sur 3 colonnes de 400 g d'alumine WOELM (Neutre, Activitd III). On clue successivement: 

- l'acdtoxy-5 adamantanone-2 (2) (pentane-ether : 80-20% ; 7,5 g; F : 60" 'l). 

-1 
IR (liquide surfondu) : 2870 ; 1730 ; 1235 ; 1060 cm . RMN 'H (CDC13) : 2,64 (2H en ~1 de 

CO) ; 2,40 (7H) ; 2,00 (4H + 3H de OAc) ppm. RMN 13C (C6D6) : 212,9 (CO) ; 169,4 (OAC) ; 

77,5 (a) ; 47.2 (b) ; 41.3 (c) ; 40,O (d) ; 38,0 (e) ; 30,2 (f) ; 22,0 (OAc) ppm. Micro- 

analyse et spectrographic de masse en accord avec la formule C 
12H1603' 

12 
- l'adamantane dione-2,6 (L) (pentane-ether : 60-40% ; 3,3 g ; F : environ 325' ; 

litt : 313-314'5 '; 323O 4; 308-312&N 'H (CDC13) : 2,68 (CH2) ; 2,35 (CH) ppm. RMN 13C 

(C6D6) : 211,4 (CO) ; 45,7 (CH) ; 39,5 (CH2) ppm. 

- l'hydroxy-5 adamantanone-2 (1) 
8 

(pentane-ether : 20-80% ; lg ; F : sublimation 

a partir de 250" 
11 ; litt: 319-322" "1. R&IN 13C (C6D6) : 215,0 (CO) ; 66,6 (a) ; 47,4 (b) ; 

45,3 (c) ; 44.3 (d) ; 38,l (e) ; 30,l (f) ppm. 
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