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DESAMINATION DIRECTE 

D'AMINES TERTIAIRES N,N-DIMETHYLEES 

Henriette Kapnang et Georges Charles" 

DBpartement de Chimie Organique, Pacult& des Sciences 
de YaoundB, B,P+812, Yaoundb, R.U. du Cameroun. 

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

Les chloroformiates sont des rgactifs bien connus pour effectuer la N-d&&- 

thylation des amines tertiaires 1-7 I Parmi ces chloroformiates celui de trichlo- 

4 ro-2,2,2 Bthyle semble presenter certains avantages . Cependant, a notre grande 

surprise, apres avoir traite la N,N-dimethylfuntumine (I) par le chloroformiate 

de trichloro-2,2,2 Bthyle, dans le benzene a reflux, nous avons is016 avec un 

rendement de 898, un produit de dkamination, la pregn&ne-2 one-3 8-lo (II) : 

(I) (III 

A notre connaissance, c'est l'un des rares exemples de desamlnation directe 

d'une amine tertiaire 11-12 . Dans les produits de la &action, nous nVavons d&e- 

16 ni le produit de N-d6mBthylation, ni d'autres produits d'&limination, mais 

nous avons caract6ris8 le W,N-dim&hylcarbamate de trichloro-2,2,2 ethyle I3 et 

l'acide chlorhydrique. Ces r8sultats permettent d'etablir la stoechiometrie de 

la r&action : 

R-W&H-R’ + Cl-C02CH2CC13 

rb,k 
: R--CH=CH-R’ + {cH,),N__co~I.~cI~ + HCI 
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Dan8 les memes conditions, le chloroformiate de phenyle conduit egalement 

et exclusivement au produit de desamination avec un rendement de 87%. Cependant 

la reaction es-t plus lente. 

Nctans que l'klimination d'Hafmann effectuee sur l'hydroxyde d'ammonium 

quaternaire GrivrS de (I) conduit Bgalement au m&ne st&oIde A2(II) . 9 

Cependant, contrairement 3 la N,N-dim&hylfuntumine (I), st&roLde 3wdimB- 

thy1 amin@, la conesisine (III), st&roPde 3fPdim6thylarnin6, conduit exclusivstnent 

au d&iv& N-dBmBthyl6 (IV)l' : 

(CH,fi CI&CH~03-N 

(III) A H3 (IV) 
C'est 13 une diffkence avec l'elimination d'Hofmann, qui conduit, 3 partir 

de l'hydroxyde d'ammcnium quaternaire derive de (III)l', au dike A3r5e 

Nous avons ensuite examine la reaction du chl_oroformiate de trichloro-2,2,2 

Gthyle sur les d&iv& 2Oa- et 2OB-dim~thylamin~s du prEgnbne-5 [V et VI). Ces 

deux aminostdroPdes donnent a la fois le produit de desamination WII)L6 et le 

produit de N-dC5mBthylation (VIII ou IXJ1', avec une predominance pour le prodult 

de desamination, tri%$ nette pour l'6pimGre 205 (VI) : 

+ 

+ 

ZOB(VI1 20h (vII)78% + (1X)20% 

Dans le cas du 2Ocr, la reaction n'est 

du chlorhydrate de W)18. 

Notons que 1'Blimnination d'Hofmann de 

d&rive de (v) conduit Bgalement a l'alcgne 

pas compl&te du fait de la formation 

l'hydroxyde d'arrrmonium quaternaire 

620 (VII)l? 
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En conclusion, sans prejuger de son mkanisme 
20 , cette reaction de desami- 

nation presente des caractkistiques stkgo6lectroniques assez semhlables a 

celles de l'elimination d'Hofmann pour des substrats du m&me type, tant du point 

de vue de la st&reosp&ificitg que de la r8giosiXectivit8. 

En outre, au point de vue prgparatif, elle pr&ente sur celle-ci des avan- 

tages Bvidents : elle est directe et simple. De plus, du fait que les d&iv& 

N,N-dim~thylamink peuvent se preparer facilement B partir des amines 

prirnaires 21,22 , cette reaction constitue done une methode de desamination indi- 

recte (en deux &apes) des amines primaires. 

Nous poursuivons nos travaux en vue de d&erminer le champ d'application 

de cette methode de d&amination. 
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