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Summary : Adamantanealkanamines were prepared by a new method : the wittig reaction of
aminophosphonium ylides with 2-adamantanone. Conductance measurements have been
employed to examine and compare the aggregation behaviour of these compounds.

11 existe beaucoup de formes d'associations (micelles, disques, tubes...) pour
les molécules amphiphiles en solution aqueuse. L'étude de Ta nature de ces formes en fonction
de différents facteurs, moléculaires et de milieu, constitue un probléme important en
physique comme en biologie.

Pour établir des relations entre les structures des molécules et les paramétres
physicochimiques de leurs associations en solution, i1 est nécessaire de synthétiser un grand
nombre de composés amphiphiles, & téte polaire et corps hydrophobes variables.

Nous avons choisi, pour cette premiére étude, un corps hydrophobe d structure
adamantane et une téte polaire amino, protonée ou non. Ce choix nous semble intéressant a
deux titres :

(i) ~ La nature particuliére du corps hydrophobe adamantane peut conférer des propriétés
d'agrégation originales. En effet, i1 s'agit pratiquement d'un amphiphile & plusieurs
chaines hydrocarbonées, rigides, dont on connait peu d'exempies.

(i1)~ Notre méthode de synthése nous permet d‘'éloigner progressivement la téte polaire du
corps hydrophobe.

Le rapport : mobilité/riqgidité des deux &léments des amphiphiles étant un paramé-
tre important de leurs associations, nous pouvons ainsi, tout en maintenant un corps rigide,
augmenter la mobilité au niveau de la téte :

tete_pofaire O—(CH:),,—O‘——“'ES hydrophohe

A notre connaissance, seuls sont décrits dans la Tittérature, les dérivés de
1'adamantane substitués en position 2 par un groupement 3-amino propylidéne. Leur méthode
de synthése est relativement Tongue (quatre étapes & partir de 1'adamantanone (1)).

Nous avons mis au point et optimisé un procédé permettant de les obtenir en une
étape & partir de 1'adamantanone. De plus, ce procédé met en jeu un réactif de Wittig
fonctionnalisé (sel d'amino phosphonium) de longueur variable (2,3) ; nous pouvons ainsi
faire varier en position 2, la longueur de la chaine aminée.
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la (n=2) Rdt. = 76%  1b (n=2) Rdt. = 95%
2a (n=3) Rdt. = 63%  2b (n=3) Rdt. = 95%
3a (n=4) Rdt. = 43%  3b (n=4) Rdt. = 95%

Les produits la, 2a et 3a, présentent un &lément de rigidité supplémentaire ; la
double liaison. Par hydrogénation catalytique, on peut aisément avoir accés aux produits
saturés 1b, 2b et 3b. Tous ces composés peuvent étre isolés purs et quantitativement sous
forme de chlorhydrates, respectivement 1'a, 2'a, 3'a pour les produits la, 2a, 3a, et 1'b,
2'b, 3'b pour les produits 1b, 2b et 3b (4).

Nous avons, par des mesures de conductance électrique, &tudié 1'autoassociation
de ces chlorhydrates en solution aqueuse (5). Les résultats, pour 1'a et 3'a, sont rassemblés
sur les Figures I et II
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Mesure de conductances G pour des solutions aqueuses de 1'a (Fig. I)
et 3'a (Fig. II), a différentes concentrations C.

Les comportements de 1'a et 3'a apparaissent comme trés différents. En effet, la
mesure de G montre pour 1'a une variation brutale a partir d'une concentration C, = 0,11,
mo]e.l': correspondant & une autoassociation.
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Par contre, pour 3'a, deux ruptures de pente sont observées, successivement pour
C, = 0,035.m01e.1'] et Cp = 0,10.m01e.1‘1. Dans ce cas-1a, deux types d'association sont
mis en évidence, la premiére intervenant & plus faible concentration que dans le cas des
composés & chaine plus courte.

les composés 1'a, 2'a, 1'b et 2'b se comportent de maniére similaire (une seule
autoassociation) alors que pour 3'b, comme pour 3'a, deux phénoménes successifs sont observés.

L'ensemble des résultats se trouve rassemblé dans le Tableau I :

Composés 1'a(n=2) | 1'b(n=2)} 2'a(n=3) | 2'b(n=3) | 3'a(n=4) | 3'b(n = 4)

Cy(mole.1-1) 0,035 0,025
Co(mole.n-1) | 0,11 0,09 0,22 0,20 0,10 0,07

Tableau I : valeurs des concentrations d'association pour les différents
chlorhydrates insaturés 1' et saturés 2'.

L'examen de ce tableau nous conduit & formuler les commentaires suivants :
(i) L'étude reéalisée ici ne permet pas de conclure quant & la nature des types d'associa-
tions que nous avons mis en évidence (6). Cependant, le comportement observé & la concen-
tration Cp, pour les composés 1'a, 1'b, 2'a et 2'b, n'est probablement pas une micellisation
au sens strict du terme. En effet C2 ne diminue pas comme le fait une concentration micel-
laire critique (c.m.c.) en fonction de 1'allongement de la chaine du tensio-actif (7). Les
molécules étudiées sont sans doute & chaine trop courte pour donner une micellisation simple.
(ii) Par contre, pour 3'a et 3'b, 1'autoassociation que 1'on voit apparaitre préalablement
d une concentration plus faible Cq pourrait &tre une réelle micellisation. Dans ce cas, la
chaine serait suffisamment longue pour donner, dans un premier temps, une agrégation de
type micellaire. La mise en évidence de deux (et méme trois) "c.m.c." a déja été rapportée
dans le passé (8,9) : la deuxiéme est en général attribuée & un changement de structure des
micelles préalablement obtenues. Ceci est en bon accord avec notre interprétation. Cependant
1'absence d'une premiére c.m.c. dans le cas de molécules rigides & chaine courte est ici
rapportée pour la premiére fois.
(i11) Les effets des insaturations sur les concentrations d'autoassociation en solution sont
assez peu connus. Seuls quelques résultats (10,11) ont montré que, dans le cas de tensioac-
tifs a chaine 1inéaire, une insaturation augmente la c.m.c. Ceci est dl au fait qu'une double
Tiaison, plus hydrophile (ou moins lipophobe) qu'une simple Tiaison,défavorise les agréga-
tions. Nos résultats vont toujours dans le méme sens, méme pour des associations plus comple-
xes que des micellisations.
(iiii) I1 est & souligner que de nombreux dérivés aminés de 1'adamantane présentent une
activité anti-parkinsonienne. Quelques corrélations activité-structure ont été &tablies
mais elles ne tiennent pas compte de 1'aptitude des composés & s'autoassocier (1,12). I1 a
€té montré que 1'activité biologique diminue quand augmente la longueur des chaines aminées
latérales ; elle est trés faible pour les butanamines (1). Ce dernier point est peut-étre
1ié & la différence de comportement des composés que nous avons &tudiés ici ; i1 est sans
doute symptomatique de Ta nécessité de tenir compte des agrégations dans 1'établissement
des corrélations activité-structure.
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