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: Sumtrlmy 1,3-dimethyL 2-adamantanokt and b n 1,5-dimeathyt 2-adamantanok? have 
%am been byntheb.ibibed .&tough a photia antme h~LLte. 

Le squelette adamantane est un substrat de choix pour les etudes de mecanisme 

de reaction en chimie 
R 

organique (1). De ce seul point de vue, les derives de l'adamantane di- 

susbtitu&1,3 et fonctionnalise en position-2 1 sont deja d'un inter& 

important. L'unique synthese de tels composes rapportee dans la litte- 

rature est celle du dimethyl-1,3 adamantanol-2 qui est prepare avec un 

rendement global de 0,2 % seulement (2). 
1 - 

Le but de cette note est de proposer une autre voie d'acces aux composes de ty- 

pe 1. Pour cela, nous avons applique la methode d&rite par SCHLEYER et ~011. (3) pour les 

derives alkyl-1 adamantyl-2, en faisant subir 1 une alkyl-8 protoadamantanone-4 1 le traite- 

ment indique ci-dessous (schema 1) : 

2 Schema 1 - 

Cependant, a notre connaissance, aucune alkyl-8 protoadamantanone-4 n'est decri- 

te dans la litterature. Nous en avons realise la synthese a partir d'hypoiodites'd'adamantyl-1 

qui sont de bons reactifs pour preparer la protoadamantanone-4 (4) et ses analogues homoproto- 

adamantanones-4 (6). La sequence reactionnelle envisagee est presentee dans le schema 2. Le 

produit recherche 10 sera obtenu a partir de la methyl-8 protoadamantanone-4 2 (schema 3). Les - 
cetones 7 et S pourront conduire a l'un et l'autre des isomeres anzZ et btjn dimethyl-1,5 ada- 

mantanol-2 11 (schema 3). - 
Le methyl-3 adamantanol-1 3, traite par de l'iode en presence de tetraacetate 

de plomb, mene a l'hypoiodite 4 que l'on chauffe in bti. Le spectre RMN du produit brut de la - 
reaction montre qu'il est compose principalement de 3 qui n'a pas reagi (43 %) et d'une iodo- - 

&tone caracterisee par un doublet resonnant a 6 2,95 ppm (2H, CH21). L'instabilite des iodo- 

c&ones ne permet pas une caracterisation spectrale plus precise. Cependant, la position et 

la multiplicite de ce signal RMN prouvent que cette iodocetone possede la structure 5 et non 
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Schema 2 

r. Par consequent, si la coupure k/ prend place, elle est tres defavorisee (probablement <5%) 

Le traitement basique (KOH/CH30H) du melange obtenu conduit a deux &tones (Rdt 51 %) presen- 

Ill o 

4 

@ 

3 

2 

d3 

7 - 

0 

CH3MgI H30+ OH 
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reflux 

CH3 

- 

Schema 3 

tant respectivement, en RMN du proton, un signal methyle a 6 1,lO et 0,93 ppm (40/60). Tous 

les essais de separation tent& se sont reveles inoperants. 
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L'action de l'iodure de m@thylmagn&.ium sur le melange de ces deux c&tones donne, 

apres l'etape d'iscmerisation, deux alcools dans une proportion 66/34 (Rdt 91 I) qui ont et6 

z&pares par chromatographie sur colonne de silice. L'alcool minoritaire peut etre facilement 

identifiC comme ayant la structure 10. En effet, ses spectres de RMN du proton et du carbo- - 

ne-13 presentent un nombre de signaux en accord avec ce que l'on attend de la symetrie de la 

molecule (7). L'alcool majoritaire montre des caract&ristiques spectrales correspondant a 

un dimethyl-1,5 adamantanol-2 11. Cette structure est confirm&e par l'oxydation chromique qui - 

conduit & la dimethyl-1,5 adamantanone-2 11, laquelle est identique 1 celle d&rite dans la 

littkature (2). 
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11 - 12 - lla nyn - llb ati 

La reduction par l'hydrure de lithium aluminium de 12 conduit a un melange de ces - 
diastereoisom&-es nyn et anti lla et llb ; ils n'ont pu etre separes par chromatographie sur -- 

colonne de silice. Par contre, l'alcool Is, obtenu a cbt@ de s apres les sequences d&rites 

dans les schemas 2 et 3, est le diastiWoisom&e 6yn pur. Cette attribution de configuration 

ent bask sti;- les doil;Ges RX GL carbone- et :or,Tin&, en K,1N k protot-, p;r :'Stl;clc des 

variations des deplacements chimiques des signaux methyles en presence de se1 d'europium 

[Eu(fod& 

En conclusion, nous avons r@alise la synthke du dimethyl-1,3 adamantanol-2 10 - 
(25 %) et du dimethyl-1,5 adamantanol-2 nyn lla (50 X) (8, 9). - 

Des travaux sont en tours au laboratoire pour g@n&aliser, I d'autres substituant! 

et a d'autres fonctions, cette methode de synthese. 

10 RMN'H ICC14) 6 _--- - : 0,82 (s, 6H, C&$ ; 0,85 1 2,00 (m, 13H, $-Adam.tOH) ; 2,97 (sl,lH, Cy-OH) 

RMN I3c (CDC1,) 6 ---- : 26,7 (4. CH3) ; 28,5* (d, c-5 byn) ; 28,8* (d, C-7 anti) ; 34,6 (s, c- 

1,3) ; 36,3 (t, c-6) ; 37,0 (t, c-4,9 nyn) ; 44,6 (t, c-8,10 anti) ; 82,6 (d, c-2). 

IR (Ccl,) : 3635 et 3500 cm-'. --- 
Masse m/e : d’ 180 (9 I) ; 165 (4 %) ; 162 (15 %) ; 147 (8 X) ; 44 (33 %) ; 40 (100 %). 

ir 51 - 53,5"C. 

1aRMNIH (CC14) 6 -- : 0,78 (s, 3H, C35); 0,82 (s, 3H, C%l); 0,87 1 2,07 (m, 13H, y-Adam.+OE) ; 

-3,;5-(dl, lH, CH-OH, J = 4 Hz). 

RMN I3C ICEC>) 6 : 26,3 (q, cH3-1) ; 28,9 (d, c-7) ; 30,O (s, C-5) ; 30,6 (q, cH3-5) ; ---- 
35,0 (s, C-1) ; 35,6 (d, c-3) ; 36,0 (t, C-10) ; 37,2 (t, c-4) ; 43,5 (t, c-8) ; 43,9 (t, 

C-6) ; 44,8 (t, c-9) 
F= 58 - 60,5“C. 

; 77,6 (d, c-2). 
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IR (CCL) : 3625 et 3440 m-1. --- 
Masse m/e : M+’ --- 

(38 
llbRMNIH(CCb) 6 : ----_ 

RMN I3C lC!Ch) _--- 

30,4 (s, C-5)_; 

C-6) ; 5131 (t. 

180 (38 %) ; 165 (36 %) ; 162 (100 %) ; 147 (46 %) ; 107 (68 %) ; 106 

"6) ; 93 (32 %) ; 40 (64 %). 

0,77 (s, 3H, Cy3-5) ; 0,81 (s, 3H, Cti3-1). 

6 : 26,5 (q, cH3-1) ; 28,6 (d, c-7) ; 29,5 (t, C-10) ; 30,l (q, cH3-5) ; 

34,5 (s, c-1) ; 35,4 (d, c-3) ; 37,0 (t, c-8) ; 43,5 (t. c-4) ; 43,9 (t, 

C-9) ; 78,2 (d, C-2). 

Les attributions des signaux en RMN du carbone- sont basees sur les spectres calcules en 
prenant comme base les deplacements chimiques de l'adamantanol-2 et en y ajoutant les in- 
crements de methyle t6te de pont : aMesI, ppm, BMe=6,9 ppm, yMe=O,6 ppm et sMe=-0,8 ppm 
(10). Des resultats concordants sont obtenus en se referant aux deplacements chimiques du 
dimethyl-1,3 adamantane (11) et en y additionnant les increments d'un groupement hydroxy-2 : 
aoH=36,5 ppm, 8”~‘6,4 ppm, Y 0H&,n=-6s7 ppm, YOHati=-1’2 ppm, 6 
-OS7 ppm, eOH’-O,l ppm (lo). 

Obyn=-l ,2 PPrns ‘gHati= 

l- 

2- 

3- 

4- 
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C'est pour obtenir une molecule "symetrique" que nous avons choisi de faire reagir l'io- 
dure de methylmagnesiun. 

9 (Precurseur de 10) est la c&one qui presente un signal methyle en RMN du proton a 6 
I,IO ppm ; celui *8 (precurseur de lla) resonne a 6 0,93 ppm. - 

Ces rendements sont calcules par rapport au methyl-3 adamantanol-1 3 en tenant compte que 
43 % de 3 sont retrouves inchanges apres le traitement par l'iode e-E le tetraacetate de 
plomb. - 
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