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ABSTRACTS : The organcmagnesium compound RMgX is converted, in two steps, into the secondary
amine R-CHy-NH-R1(Rl=CH3 or alkyl).

A notre connaissance, peu de méthodes générales d'alkylaminométhylation
d'organométalliques ont été signalées. Cependant, récemment, MIGINIAC et Col1.1,2,3 ont
publié, en particulier, une méthode de méthylaminométhylation2 d'organozinciques dérivant
d'halogénures g-insaturés en deux étapes ainsi qu'une méthode d’alkylaminométhylationlr3
d'organcaluminiques, magnésiens et gzinciques variés, en deux étapes. Dans la premiére
méthode?, les auteurs ont utilisé comme synthon le N-chlorométhyl N-méthylformamide et dans
la secondel:3 des gem-aminoéthers N-silylés.

Nous rapportons, dans cette note, une nouvelle méthode de méthylaminométhylation et
d'alkylaminométhylation d'organomagnésiens comportant essentiellement les étapes suivantes :

1°) €1 - CO0 - CHC1 - CHj3
RMg X + RIR2N-CHy-0-CgHg-n --=-> RIRZN-CHJR =----m=m-mmmmmmmmommememme > RINH-CH,-R
(1 (2) (3) 2°) MeOH,OH" (4)
(R2 = CgHsCHp, cyclo-CgHip).

La synthése de 1'amine (3) par action d'un gem-aminoéther (2) (facile & obtenir? a
partir d'une amine secondaire et du paraformaldehyde) sur un organomagnésien (1} est une
réaction bien documentée4-6. Le succés de la seconde étape dépend du choix judicieux du
synthon (2) et du chloroformiate. En effet, 1'étape cruciale de la synthése est 1'élimination
sélective du radical RZ de 1'amine tertiaire (3) par action d'un chloroformiate?. Afin
d'éviter les réactions d'élimination concurrentes, nous avons choisi Rzzbenzyl ou cyclohexyl
(tableau) compte tenu des résultats antérieurs selon lesquels les groupements benzyle, allyle
et cyclohexyle sont les plus faciles’-9 a éliminer. D'autre part, 1l'utilisation du
chloroformiate d'a-chloroéthyle7 est déterminante du fait que le carbamate intermédiaire est
facilement décomposé en amine secondaire par méthanolyse suivie d'une alcalinisation.

En conclusion, notre méthode, facile a mettre en geuvre, permet de réaliser avec de bons
rendements, anssi bien la méthylaminométhylation (tableau, réaction a-c, g et h) que

1'alkylaminométhylation (tableau, réaction d-f) d'organomagnésiens simples.
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10- On ajoute lentement une solution d'un éq. de (3) dans le dichloro-1,2 éthane a une
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solution dans le dichloro-1,2 éthane de 4 é&gq. de chloroformiate. On chauffe a reflux {30mn a
1h), laisse revenir & la température ambiante et ajoute 50 ml de méthanol (Réaction
exothermique). Aprés alcalisation (NaOH 1N}, 1le produit est extrait et purifié par
distillation.

11- On chauffe & reflux un mélange de 0,05 mol de (3) et 30ml de chlorofcrmiate pendant 4 h
en éliminant au fur et & mesure, par distillation, le cyclohexéne formé8. oOn isole 1le

produit en opérant comme ci-dessus. Les rendements ne sont pas optimalisés.
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