
Tetrahedron Letters,Vol.26,No.l5,pp 1853-1856,1985 0040-4039/85 $3.00 + .OO 
Printed in Great Britain 01985 Pergamon Press Ltd. 
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sunlmwly: A minvetlfigtion 06 the maction 06 gtyoxat wLth 2-(N-&ky.&m&o)cXhanok? @iLcd .to 

yield the phoduc& phevioubly htpotied, blLt led Aekctiv~y to a condensed 2,3,5,6-dioxazino- 

dioxane 3 and to an hetmodecatin 4, ; ch.+al A,IkdW@A have been e&ab.L&hcd by X-my myA- 

taktoglraphy. Ftihmohe, the e.a~LLy nynthesized tihete_tocy& ! mac.t~ with nucleopkieed 

Ro 60’1m otigLal htimocycled. 

Lorsque LAURENT et BEARN,(I) font reagir le glyoxal en solution aqueuse a 40 % avec di- 

versN-alkylamino-2 ethanols (RNH-CH2CH20H ; R=CH3,C2H5,rr.C4Hg,S.C4Hg et CSHII) ils annon- 

cent l'obtention de la N,N'-dialkyl dioxazolidine-2,2' et de la ,N-alkyl epoxy-2,3 morpholine 

ainsi que de ses produits d'isomerisation - la N-alkyl morpholone-2 ou son acide amine -. 

Nos travaux sur l'action des amino-alcools la-c avec le glyoxal 2_ nous ont conduits a 

des composes totalement differents : un triheterocycle 3 et une heterodecaline 4 . 
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Les produits 3 et 4 sont obtenus dans des proportions qui varient avec le rapport mo- 

laire des reactifs 1 et 2. Ainsi,a partir du methylamino- ethanol un exces d'amino-alcool 

la favorise la formation de l'heterodecaline %, alors qu'un exces de glyoxal 2 conduit en - 
majorite au compose 3a. Par ailleurs nous avons observe que 3a reagit avec le nucleophile - - 
la pour donner le bis-heterocycle 4a - - ; ceci implique done que la reaction du glyoxal et de 

l'amino-alcool conduit d'abord au triheterocycle 3a puis a l'heterodecaline 4a selon -- 
(4a + 2-2). Les composes 3 [sauf g (2) et 4]sont obtenus selectivement en faisant - 

varier la concentration des reactifs 1 et 2. A titre d'exemple nous donnons les conditions 

operatoires de ces syntheses et les constantes spectrometriques caracteristiques des com- 

poses 3a (3) et 4a (4). - - 
LAURENT et BEARN attribuent une structure bis-oxazolidine aux bis-heterocycles qu'ils 

obtiennent, en s'appuyant sur la coupure symetrique de ces composes en spectrometrie de 

masse. Or la dimethyl-4,8 diaza-4,8 dioxo-1,5 phenyl-9 decaline (5) se fragmente a m/e = 
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86 (100) et 162 (56), comme attendu pour la bis-oxazolidine correspondante. Par ailleurs 

RAKHMANKULOV annonce que la spectrometrie de masse lui permet de dire qu'il obtient les 

heterodecalines set sorsqu'il fait reagir le glyoxal prepare in &kEu aVec les amino- 

alcools JC_et g (6). Cependant il ne fournit pas les preuves du choix de cette structure 

hexagonale. Nous avons determine la structure des composes c et% par diffraction des 

rayons X (7). 

Utilisation du triheterocycle 2 en tant que glyoxal potentiel. 

La transformation, en presence d'amino-alcool, des triheterocycles 2 en heterodecali- 

nes 4 laisse entrevoir des perspectives interessantes dans la synthese des heterocycles. 

Ainsi, la condensation en milieu aqueux du compose 2 avec divers nucleophiles (8) nous 

a conduits --3 cot@ de produits deja obtenus I partir du glyoxal - a des heterocycles 

originatix (42, 4f, 5, 2, 2 et z) que nous n'avons pas reussi a preparer directement a 

partir du dialdehyde 2, 

3a - 

I I I I 

RNH-CHZCHsCH H3CNH-Ck$CH$lHCH3 HSCH$HiSH R-SH 
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4e(R=C2Hs) 

4f ( R=C4Hs’ 
5 9 

7b(R=C2H5) - 

7d (R= Ph) - 

Les donnees spectrales (RMN 'H et I3 C, IR et SM) ainsi que les analyses elementaires 

(C,H,N) sont en accord avec les formules proposees (9,13, 14, 15, 16). 
. 

Les spectres RMN de 'H des bis-heterocycles 4e et 2 differemment substituees sur 

l'azote ressemblent a ceux des heterodecalines symetriques 4a-c. De mPme les spectres 

RMN de 'H des heterocycles 2 et 2 sont du mcme type. Nous avons determine la structure 

des molecules 2 (4), 6 (14) et 7d (16). Par analogie nous admettrons que les autres com- - 
poses (e, 5, 2 et 7bJ presentent respectivement la mCme structure cyclique hexagonale. 

Lorsque nous faisons reagir le compose 3a avec les amino-alcools 2 et s nous obte- 

nons, a cBt@ des h6tSrodkalines attendues & et4t, ou s (l)] , les h@t@rodecalines 

mixtes 2 et 4f (9). 

A partir de la N,N'dimGthyl Gthylenediamine nous avons mis en evidence la formation, 

1 c6te des hWSrocycles connus [l'h&t@rod@caline 4a (l), la N,Nlmethyl piperazinone-2 

(10, 11) et les tetraazadecalines stereoisomeres (12)],de la triaza-4,5,8 0x0-1 decaline 

5 (13). 
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La reaction de l'ethanedithiol avec le compose 3a mene au dihydroxy-2,3 dithiane-1,46_ 

(14) accompagne d'heterodecaline 42 et de methyl-4<orpholone-2 (1). 

L'ethanethiol conduit a l'hydroxy-2 thioethyl-3 morpholine 7b (15) et a la methyl-4 - 

morpholone-2 (1). 

Enfin,a partir du thiophenol nous obtenons la morpholine 7d(16) dont nous avons etabli la 

structure par diffraction des rayons X, grace a un programme demethodes directes (17). 

L'affinement effectue par un programme de moindres car& (18) a porti! sur les coordonnees 
de tous les atomes et les facteurs de tempe- 

rature anisotropes des atomes 0,N et C, les 

atomes d'hydrogene etant affect& d'une fac- 

teur de temperature anisotrope de 4 i. Les 

parametres de la maille triclinique qui cor- 

respond au groupe spatial P i (2=4) sont : 

2 = 9,472(3)ii, b q 11,363(2$, c = 11,702(2) 

A, c~= 86,85(1)",0= 88,57(2)',6= 66,92(2)". 

L'affinement final conduit aux valeurs R = 

0,057 et Rw = 0,090. 

Structure moleculaire du 
compose 7d (13,20). 

Conclusion : La reaction du glyoxal et d'un N-alkylamino-2 ethanol conduit d'abord 1 un 

triheterocycle de type dioxazino-2,3,5,6 dioxanne puis I l'heterodecaline qui apparait globa- 

lement comme le resultat d'une substitution nucleophile sur chacun des carbones aldehydiques. 

Le triheterocycle facile a obtenir de maniere selective, permet la preparation, en milieu 

aqueux et generalement avec de bons rendements, de nouveaux types d'heterocycles non accessi- 

bles a partir du glyoxal lui-m0me ; nous etudions actuellement le comportement, en solution 

organique, de ce triheterocycle vis-a-vis de divers nucleophiles. 
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