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ABSTRACTS : The organomagnesium compound RMgX is converted, in two steps, into the secondary 

amine R-CH2-NH-R1(R1=CH3 or alkyl).. 

A notre connaissance, peu de methodes g&&sales d’alkylaminomethylation 

d’organometalliques ont Bt& signalees. Cependant, recemment , MIGINIAC et C011.1*~,3 ont 

publie, en particulier, une methode de methylaminomethylation2 d’organozinciques derivant 

d’halogenures a-insatures en deux &tapes ainsi qu’une methode d’alkylaminomethylation1r3 

d’organoaluminiques, magnesiens et zinciques varies, en deux &apes. Dans la premiere 

methade2 I les auteurs ont utilise comme synthon le N-chloromethyl N-methylformamide et dans 

la secondelI des gem-aminoethers N-silyles. 

Nous rapportons, dans cette note, une nouvelle methode de methylaminomethylation et 

d’alkylaminomethylation d’organomagnesiens comportant essentiellement les etapes suivantes : 

1”) Cl - COO - CHCl - CH3 

RMg X t R1R2N-CH2-O-CqHg-n ----> R1R2N-CH2R __--____________---_________> R1NH_CH2_R 

(1) (2) (2) 2’) MeOH,OH- (41 

(R2 = C6HgCH2, CyClo-C6Hll). 

La synthese de l’amine (3) par action d’un gem-amino&her (2) (facile d obtenir4 a 

partir d’une amine secondaire et du paraformaldehyde) sur un organomagnesien (1) est une 

reaction bien documenteea-6. Le succbs de la seconde &tape depend du choix judicieux du 

synthon (2) et du chloroformiate. En effet, l’etape cruciale de la synthese est l’elimination 

selective du radical R2 de l’amine tertiaire (3) par action d’un chloroformiate7. Afin 

d’eviter les reactions d’elimination concurrentes, nous avons choisi R2=benzyl ou cyclohexyl 

(tableau) compte tenu des resultats anterieurs selon lesquels les groupements benzyle, allyle 

et cyclohexyle sont les plus faciles7-g a eliminer. D’autre part, l’utilisation du 

chloroformiate d’a-chloroethyle7 est determinante du fait que le carbamate intermediaire est 

facilement decompose en amine secondaire par methanolyse suivie d’une alcalinisation. 

En conclusion, notre methode, facile a mettre en oeuvre, permet de realiser avec de bons 

rendements, aussi bien la methylaminomethylation (tableau, react ion a-c, g et h) que 

l’alkylaminomethylation (tableau, reaction d-f) d’organomagnesiens simples. 
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Tableau 

r 
_______________________________________________________________________________________________.___ 

1 

Amine tertiaire (J) Amine secosdaire 14) I I 
i RZ , R1 R 1 ,___________ _______ _____ , _---_-_ _______._ _____ ___i Rhaction ( 

I I ~ j 1 Et(‘Cj,‘mudg j Rdt [ii 1 Eb~°C)/nmF~ 1 W (?I 1 

/ CEj I C&-CE2 

,_____________ 

I Cycio-CgH11 
~________I____________. Cg85-CX2 

____,_____________/_________,______________,___l_____i______.__*i 

Br !92/16 / 60 i 105126 I 80 I al3 j 
.___ _____________ /_________~______________~_________ 

I----------) 
C: 192-1?5/27 80 101126 66 I b10 i 

.___ __.__________ _________,______________~_________ 
I_---------! 

C: 168-169;24 78 ?5;27 68 I ,ifi I 
._-. _____________~_________,______________~_________,__________, 

I I 1 CH2GCH2 j 61 131;5 to 72:8 82 I $0 I 

,________,_____________ 

I n-C&7 
i ,_____________ 

I I ,.._I_.._..I_. ____,_____________ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ______________ _________,_________ _, 

I n-C@lji CyCiC-c@!ll c: 1?6,'5 ?? I%;'14 77 I elo I 

I 
,___________A____ _____________ _________/ ______________ _ _ _ _ _ _ _ _ _ 

I---------- 
l CgH5-Cl!2 ! C1 : 206/a 

/___________!________ ,_____________I____:_____________ .._?._.. __..it"i"..___ . . ..i~._..~___~i~....~ 

I Cycle-CgH11 C! ! 15919 : 74 ’ 751'27 64 ! g’l I 
'Cycle-CgHll Cl!1 I_____________ ____j._._.________,___.___._i._._._________(______.__!__________I 

/ "-C5hll ~ Br ! 153-40 I 73 i 135i363 65 !l’l ! 
L____________.-._.-~__“*~___.~.*.*”.~~-~------------~---.----*--------_.*~----~-“-.-““.““----_______! 
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lo- On ajoute lentement une solution d'un eq. de (1) dans le dichloro-1,2 ethane a une 

solution dans le dichloro-1,2 bthane de 4 es. de chloroformiate. On chauffe a reflux (30mn a 

lh), laisse revenir a .a temperature ambiante et ajoute 50 ml de methanol (Reaction 

exothermique). Apres alcalisation (NaOH lN), le produit est extrait et purifie par 

distillation. 

ll- On chauffe a reflux un melange de 0‘05 mol de (2) et 30ml de chloroformiate pendant 4 h 

en kliminant au fur et a mesure, par distillation, le cyclohexke form@. On isole le 

produit en operant conune ci-dessus. Les rendements ne sont pas optimalises. 
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