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DESAMINATION DIRECTE
D'AMINES TERTIAIRES N,N-DIMETHYLEES
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Département de Chimie Organigque, Faculté des Sciences
de Yaoundé&, B.P.812, Yaocund&, R.U. du Camerocun.

Abstract : We report three cases, in the steroid field, in which a tertiary
N,N-dimethylamine on treatment with 2,2,2Z-trichloroethylchloroformate,
leads predominantly and in one case exclusively to a deamination product
rather than the expected N-demethylation product.

Les chloroformiates sont des réactifs bien connus pour effectuer la N-démé-
thylation des amines tertiairesl'-". Parmi ces chloroformiates celui de trichlo-
ro-2,2,2 &thyle semble présenter certains avantages4. Cependant, 3 notre grande
surprise, apras aveoir traité la N,N-dim&thylfuntumine (I) par le chloroformiate

de trichloro-2,2,2 &thyle, dans le benzéne & reflux, nous avons isolé avec un

rendement de 89%, un produit de désamination, la pregn&ne-2 one-3"1C (1)
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A notre connaissance, c'est 1'un des rares exemples de désamination directe
d'une amine tertiairell—lz. Dans les produits de la ré&action, nous n'avons déce-~

1& ni le produit de N-déméthylation, ni d'autres produits d'é€&limination, mais
nous avons caractérisé le N,N-diméthylcarbamate de trichloro=-2,2,2 éthyle13 et

l'acide chlorhydrigue. Ces ré&sultats permettent d'établir la stoechiomé&trie de

la réaction :

R—CHZ—CH—-R' + CI—CO,CH,CCl; — R—CH=CH—R" + {CH;),N—CO.CH,CCl; + HCI
N(CH;):
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Dans les m&mes conditions, le chloroformiate de phényle conduit &galement
et exclusivement au produit de désamination avec un rendement de 87%. Cependant
la r&action est plus lente.

Notons que 1'&limination d'Hofmann effectuée sur 1'hydroxyde d'ammonium
quaternaire dé&rivé de (I) conduit &galement au m&me stérolde AZ(II)g.

Cependant, contrairement & la N,N-diméthylfuntumine (I), stérolde 3a-dimé&-
thyl amin&, la conesgine (III), stérolde 3F-diméthylaminé, conduit exclusivement

au d&rivé N-démsthyle (1v)1?:

CH,
N
CICO.CH.CCl, > 1WL1*
CsHe
CH )N CI,CCHLON
(III) H, (Iv)
C'est 13 une différence avec 1l'Elimination 4'Hofmann, qui conduit, 3 partir

de 1'hydroxyde d'ammonium quaternaire dérivé de (III)IS, au digne A3’5.

Nous avons ensufite examiné la ré&action du chloroformiate de trichloro-2,2,2

éthyle sur les dérivés 200- et 208-dimé&thylaminés du prégndne~5 (V et VI). Ces

16

deux aminostérolIdes donnent & la fois le produit de dé&samination (VII) et le

produit de N-déméthylation (VIII ou Ix)l7, avec une pré&dominance pour le produit

de désamination, tr&s nette pour 1l'épimére 208 (VI)

CH,
N(CH;), \ N-CO,CH,CCl,
CICOLHLCCI ‘ZZZ
CoHs +

Ac 22h
204 (V) _22h (VII)32% +  (VIII)22% + (V),HCl 10%

208 (VI} -20h (VII)78% +  (IX)20%

Dans le cas du 20a, la réaction n'est pas compléte du fait de la formation

du chlorhydrate de (V)ls.

Notons que 1'&limination d'Hofmann de l'hydroxyde d'ammonium guaternaire

dérive de (V) conduit &galement 2 l'alcene a2° (vizy19.
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En conclusion, sans préjuger de son mécanismezo, cette réaction de dé&sami-

nation présente des caractéristiques stéréoélectroniques assez semblables &
celles de 1'6limination d'Hofmann pour des substrats du méme type, tant du point
de vue de la stéréospécificité gque de la régiosélectivité.

En outre, au point de vue préparatif, elle présente sur celle-ci des avan-
tages &vidents : elle est directe et simple. De plus, du fait que les dé&rivés
N,N-dim&thylaminés peuvent se préparer facilement 3 partir des amines

1'22, cette réaction constitue donc une méthode de désamination indi-

primaires2
recte (en deux étapes) des amines primaires.
Nous poursuivons nos travaux en vie de déterminer le champ d'application

de cette m&thode de désamination.
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