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Summary

Metallated aldimines and hydrazones were prepared by means of activated
lithium amides and their reactions with various epoxides were examined.
Aldimines provided a convenient route to y-hydroxyaldehydes or to a-aminotetra:
hydrofurans. Hydrazones afforded y-butyrolactones in good yields.

Diverses alkylations d’aldimines lithiées ont récemment conduit a de
nouvelles synthéses simples et rapides d’aldéhydes « halogénés, de dialdéhydes et
d’oxo0-3 cyclopenténes [1, 2]. La condensation d’époxydes sur I nous a paru
constituer une bonne voie d’accés aux y hydroxy aldéhydes.
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Nous décrirons ici 1’action d’époxydes variés sur I. Nous avons également
étendu notre étude aux hydrazones lithiées II. Ces derniéres ont été préparées
selon la méthode déja décrite pour I a ’'aide des alcoylamidures de lithium ac-
tivés obtenus in situ par métallation directe des amines aliphatiques au moyendu
lithium en milieu HMPT [benzéne [1].

A. Cas des aldimines lithiées I

L’époxyde, dilué de THF, est ajouté a I vers 0 °C (- 30 °C pour I’'oxyde
d’éthyléne). L’hydrolyse neutre méne aux amino-2 tétrahydrofurannes IV par
suite de la cyclisation intramoléculaire de IIT.
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Les amino-2 tétrahydrofurannes sant en général scindés aisément en cyclo-
hexylamine et hydroxy aldéhyde V sous ’influence d’une solution d’acide
tartrique & 0 °C.
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Ces hydroxy aldéhydes V sont isolés principalement sous forme hémiacétal
cyclique ainsi que le montrent leurs spectres IR et RMN.

TABLEAUI
R
R\ H R2 , R1
CH ~—CH =N -+ ) R3 ——— R
\ ; H
R]/ @) 20 R3 o hil )
H
()
R r! R? r3 IV (Rdt. %)
H C,H, 2 ¢ CH, 173
CH, CH, CH, CH, 87

C,H, C,H, CH, CH,; 82

TABLEAU 2
R R
R H R2 +a J\—j:a'
N >W<
R e} o o OH
()
R R Rt R? R? V (Rdt. %)
C,H,, H H H H 72
GC,H, C,H; H H H 68
C Hy H H CH, 65
C,H, H H H C,H, 63
C.H, H (CH,), H 62 b
CH, CH, H CH, CH, 66

@ Hydrolyse tartrigue. b Hydrolyse sulfurique.
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Cependant, le passage de IV a V présente quelque difficulté si ’'amino-2
tétrahydrofuranne est disubstitué en 5. Ainsi, avec I’oxyde d’isobutyléne, la pré-
sence en 5 du groupe gem-diméthyle rend la rupture difficile. L’acide tartrique
n’agit pas et ’emploi d’acide sulfurique 3 N a 50° pendant 8 h ne conduit pas a
une coupure totale. On récupere encore 25 % d’amino-2 tétrahydrofuranne.

Les Tableaux 1 et 2 rassemblent quelques résultats.

La condensation d’époxydes sur les aldimines lithiées fournit donc une
nouvelle synthése générale d’amino-2 tétrahydrofurannes et de ¥ hydroxy-
aldéhydes, en 2 étapes a partir des aldéhydes commerciaux avec des rendements
tres satisfaisants en produits isolés purs. Récemment Meyers a également fait
appel aux époxydes pour préparer des v hydroxy aldéhydes a partir des dihydro-
oxazines-1,3 mais sa méthode exige la réduction en tétrahydro-oxazines-1,3 des
composés intermédiaires et comporte ainsi une étape supplémentaire [3].

B. Cas des hydrazones lithiées II

L’addition des époxydes aux hydrazones lithiées II a été effectuée dans les
mémes conditions qu’en A. L’hydrolyse en milieu neutre, a 0 °C, a fourni les
imino 2 furannes VI, ’hydrolyse tartrique conduit aux y butyrolactones sub-
stituées VIL. Une étude en cours permettra de préciser ultérieurement le méca-
nisme de cette réaction.

Le Tableau 3 résume quelques essais.

TABLEAU 3
2 R
R 1
"NeH—cHennd  + W<R3 L " X -0, Y -
—_— =N— -+
R RrR' R? r3? VI(%) VII(%)
CH, CH, H CH, 69

c,H, ©C,H, CH, CH, 89
C,H, CH, CH, H 80
CH, CH, CH, H 72
CH, CH, CH, ¢H, 89

Nous obtenons ainsi une nouvelle voie d’acces a des imino-2 tétrahydro-
furannes et a des y butyrolactones diversement substitués.
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