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Abstracts : In ten cases investigated. for the title reaction, N-debenzylation 
and N-deallylation are favoured over deamination and N-demethylation 

Les chloroformiates sont t.ri+s utilises pour les reactions de N-deme- 

thylation d'amines tertiaires et,dans quelques cas,pour des reactions de N-d@- 

salkylation 
l-7 . Cependant, nous avons montre que l'action du chloroformiate de 

trichloro-2,2,2 ethyle4 sur la N,N-dimethyl funtumine ou 3a_dim@thylamino preg- 

nane-5a one,20, dont le cycle A, cyclohexanique, Porte un groupement amine en 

position axiale, conduisait ,a une reaction de desamination 
8 

avec formation d'un 

derive A2 insature. 

Par analogie, nous ations voulu examiner le comportement des cyclohe- 

xylamincs tertiaires N,N-dialkyl@es, puisque dans ce cas le groupement amine 

devrait toujours avoir une conformation favorable a l'elimination, comme dans 

le cas de la N,N-dim@thylfuntumine. Effectivement, l'action du chloroformiate 

de trichloro-2,2,2 @thyle sur la N,N-di n-propyl cyclohexylamine la conduit aux 

produits de desamination : le cyclohexene et. le carbamate 2a (Tableau, r@ac- 

tions I). Nous avons ensuite voulu etendre le champ de cette reaction a d'au- 

tres cyclohexylamines tertiaires diversement substitu@es a l'azote. Nos resul- 

tats sont resumes dans le tableau ci-apri?s. Nous avons soumis cinq N,N-dialkyl- 

cyclohexylamines (la -1e ) 1 l'action des chloroformiates. Dans tous les cas, -- 

il se produit exclusivement une reaction de d@samination avec un bon rendement 

en carbamate (60 a 90%). 

Cependant, dans le cas de la benzylcyclohexylmethylamine, l'action 

des chloroformiates conduit, au lieu de la desamination attendue, a une N-deben- 

zylation. Cette debenzylation a lieu quelque soit le chloroformiate utilisi! 

(Tableau, r‘eactions II). On ne dec$le , dans les produits de la reaction, ni 

de produits d'@limination, ni de produits de N-d&m@thylation. Quelques cas de 

N-d@benzylation par les chloroformiates ont deja @te signales. 599 

Afin de generaliser ce dernier resultat, nous avons etudie le cas de 

la benzyl di n-pentylamine ; la encore nous observons une reaction de debenzyla- 

tion (Tableau, reaction III). La comparaison des reactions II et III nous amene 
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TABLEAU 

Reactions I 

<- --. 
/CH2-R 

.I&H2_R1 

Cl-COO-R"> 
HCl + + R”-OCO-N 

,CH2-R 

'CH2-R' 

la 

Tb 

R=R'=C2H5, R"=CH2CCl3 a 2a Rdt 90% 

i-C H 
3 7' R"= " " 

b ;b " 60% - - 
IC 

id 

n-C3H7, R"= ' u C 2c ” 81% 

R=H, R’zi-C4Hg, R”= ” ” d ;d ” 69% - _ 
le e 2e ” 74% - R=H, R’=n-C4Hg, R”= ” ” 

le R=H, R'=n-C4Hg, R"=C2H5 f Pf " 74% 

ie 

- 

' 80% _ R=H, R'=n-C4Hg, R"=CH=CH2 g 29 - 
__ . . __ 
KeaCtionS II 

.CH2-C6H5 
<-DN1CH3 

Cl-COO-R" 
,COOR" 

> C6H5-CH2Cl + N 
'CH3 

R"= C2H5 a 4a Rdt 71% 

3 CH2CC13 b 4b " 75% - 

CH=CH, C 4c ” 90% - 
Reaction III 

“(CH2)4-CH3 ClCOOC2H5 

C6H5-CH2-N\(CH2)4_CH3 > C6H5-CH2-Cl 
/tCH2J4-CH3 

+ C2H5-O-CO-N, 

5 6 
Rdt 72%(CH2)4-CH3 

- - 

Reaction I>(cH,),-CH, 

-_- 

CH2=CH-CH2-N, 
C1CoPC2t~5> CH2=CH-CH2-Cl 

/(CH2)4-CH3 

VH2)4-CH3 
+ C2H5-O-CO-N, 

7 6 Rdt 69%(CH2)4-CH3 

,CH3 

C6H5-CH2-N\CH _CH=CH 
ClCOOC2H5 FH3 

8 
2 2 

> C6H5-CH2-Cl t C2H5-0-CO-N-CH2CH=CH2 

9 Rdt 63% - - 

Reaction VI 

r-- AH3 ClCOOCH2CC13 CH3 

: /-N 
\_--/ 'CH2-CH=CH2 

> CH2=CH-CH2-Cl t 
c3 

kCOO-CH2-Ccl3 

4b Rdt 85% 

-- 
lo) 

2O) 

3O) 

10 - 
----_ - 
Les r6actions ont 6t6 effect&es par chauffage ~5 reflux d'une solution benz&ique d'amine 
tertiaire et de chloroformiate4. 
s6 est le dichloro-1,2 6thane5. 

Dans le cas du chloroformiate de vinyle, le solvant utili- 

Rdt %, rendements en produit is016 par chromatographie sur colonne, non optimalisk et cal- 
cu16 par rapport B l'amine tertiaire. 

Le cyclohexsne, le chlorure de benzyle et le chlorure d'allyle ont 66 caract6ris6s par 
leurs constantes physiques et leurs spectres IR et de RMR 'H. 
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a conclure que la reaction de debenzylation est favorisee par rapport a la 

desamination, par rapport a la demethylation et par rapport a la desalkylation. 

Les derives allyliques se comportant souvent comme les derives ben- 

zyliques, nous avons soumis la N,N-dipentylallylamine a l'action du chlorofor- 

miate d'ethyle. La reaction est exothermique et on isole par distillation le 

chlorure d'allyle ; le carbamate est purifie par chromatographie (Rdt 69%) 

(Tableau, reaction IV). 

Consider-ant que dans la reaction de von BRAUN du bromure de cyanogene 

sur les amines tertiaires, la N-desallylation est favorisee par rapport a la N- 
10a 

debenzylation , nous avons examine le comportement de l'allyl benzyl methyl- 

amine vis-a-vis du chloroformiate de trichloro-2,2,2 ethyle ; lb encore on ob- 

serve uniquement une N-debenzylation (Tableau, r&action V). Ce resultat est done 

contraire a ceux obtenus par la methode de von Braun 
10a . Une methode de N-de- 

sallylation et de N-debenzylation d'amines tertiaires par les chlorures d'acides 
11 

en presence de se1 de cuivre a et@ decrite . 

Enfin nous avons examine la competition entre la N-desallylation et 

la desamination dans le cas de 1'allylcyclohexylm@thylamines. Par action du 

chloroformiate de trichloro-2,2,2 ethyle, nous avons obtenu uniquement une N- 

desallylation (Tableau VI). 

Tous ces resultats permettent de donner, dans les cas etudies, un or- 

dre de reactivite des differents substituants a l'azote, dans l'action des chlo- 

roformiates sur certaines amines tertiaires : N-debenzylation > N-desallyla- 

tion > desamination des cyclohexyl dialkyl amines > N-demethylation. 

11 est bien @tabli5'12 que la reaction des chloroformiates ClCOOR' sur 

les amines tertiaires R'R"R"'N conduit aux chlorures de N-alkoxycarbonylammonium, 

R'R"R"'it-COOR Cl-. Les resultats presentes ici permettent de penser que l'ion 

chlorure est suffisamment nucleophile pour donner, selon les substrats, soit une 

reaction d'elimination, soit une r&action de substitution (desalkylation), cette 

derniere etant favorisee au niveau du groupement supportant le mieux une defi- 

cience electronique. 

Compte tenu du fait que les carbamater derives du chloroformiate de 

trichloro-2,2,2 ethyle et du chloroformiate de vinyle peuvent etre facilement 

transformes en amines secondaires avec de bons rendements 
13,14 , les reactions 

decrites ci-cessus constituent une methode indirecte de preparation d'amines 
I secondaires symetriques ou dissymetriques. 

D'autre part, le groupe benzyle en tant que groupement protecteur 

d'une amine secondaire peut etre facilement elimine par les chloroformiates 

conduisant ensuite facilement 1 l'amine secondaire 
13,14 . Cette methode de de- 

benzylation peut etre interessante par rapport a la debenzylation par hydrogeno- 

lyse 
lob 

dans le cas d'interference avec une double liaison ethylenique. Le grou- 

pement allyle a et@ egalement preconise comme groupement protecteur des amines 
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secondaires 
15 

et primaires 
16 ; la deprotection consiste a isomeriser le groupe- 

ment allyle en groupement propenyle puis a hydrolyser. La presente methode de N- 

desallylation par les chloroformiates constitue done egalement une methode de 

deprotection en deux etapes, d'une amine secondaire protegee par un groupement 

allyle. Cependant, il est preferable de choisir un carbamate (de vinyle ou de 

trichloro ethyle) facile a transformer en amine secondaire. 
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