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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 ar-aminotetra- 
hydrofurans. Hydrazones afforded r-butyrolactones in good yields. 

Diverses alkylations d’aldimines lithiees ont recemment conduit h de 
nouvelles syntheses simples et rapides d’aldehydes o halogen&, de dialdehydes et 
d’oxo-3 cyclopentknes [ 1,2]. La condensation d’epoxydes sur I nous a paru 
constituer une bonne voie d’acces aux r hydroxy aldhhydes. 

Nous d&irons ici l’action d’epoxydes WI&S sur I. Nous avons kgalement 
&endu notre etude aux hydrazones W&es II. Ces demieres ant et4 preparees 
selon la methode deja d&rite pour I a l’aide des alcoylamidures de lithium ac- 
tives obtenus in situ par m&llation dire&e des amines aliphatiques au moyen du 
lithium en milieu HMPT/benzene [ 11. 

A. Cas des aldimines lithi&es I 
L’epoxyde, dilue de THF, est ajoutk & I vers 0 “C (- 30 “C! pour l’oxyde 

d’ethylene). L’hydrolyse neutre m&e aux amino-2 t&rahydrofurannes IV par 
suite de la cyclisation intramolQculaire de III. 
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Les amino-2 t&ahydrofurannes sont en g&&al scindb ais6ment en cyclo- 
hexykznine et hydroxy aldhhyde V sous l’influence d’une solution d’acide 
tartrique B 0 “C. 
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Ces hydroxy aId6hydes V sont isol& principalement sous forme h6miac&al 
cyclique ainsi que le montrent Ieurs spectres IR et RMN. 

TABLEAU I 

R R’ R* R3 IV (Rdt. 46) 

H C,EI, H CH, 73 

‘=3 CH3 CH, CH, 87 

Cl*5 %H5 CH, CH, 232 

TABLEAU 2 

Y 
Ft~cH-CH=N 0 

R R’ R’ R* R’ v tRdt. 461 

C6H13 H H H H 72 

Cl*, CaH5 H H H 68 

C,=, H IX H CH, 65 

C2% H H Ii cp, 63 

W% H WH,), H 62 

CZI, C% H CR, CH, 66 b 

a Hydroly52 tactrique. ?J Ii~drolyse sulfurique. 
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Cependant, le passage de IV & V prkente quelque difficult6 si l’amino-2 
t&rahydrofuranne est disubstitue en 5. Ainsi, avec l’oxyde d’isobutyl&e, la pr6- 
sence en 5 du groupe gem-dimethyle rend la rupture difficile. L’acide tartrique 
n’agit pas et l’emploi d’acide sulfurique 3 N & 50” pendant 8 h ne conduit pas h 
une coupure totale. On r&up&e encore 25 % d’amino-2 titrahydrofuranne. 

Les Tableaux 1 et 2 rassemblent quelques r&ultats. 
La condensation d’epoxydes sur les aldimines lithi&es fournit done une 

nouvelle synthke g&kale d’amino-2 t&rahydrofurannes et de y hydroxy- 
aldghydes, en 2 &apes 5 park des aldehydes commerciaux avec des rendements 
t&s satisfaisants en produits isoles purs. Rkemment Meyers a dgalement fait 
appel aux epoxydes pour p&parer des y hydroxy aldehydes i partir des dihydro- 
oxazines-1,3 mais sa m6thode exige la reduction en tittrahydro-oxazines-1,3 des 
compok intermediaires et comporte ainsi une etape supplementaire 131. 

B. Cas des hydrazones lithi&es II 
L’addition des Gpoxydes aux hydrazones 1ithGes II a 66 effectuke dans les 

mgmes conditions qu’en A. L’hydrolyse en milieu neutre, a 0 OC, a fourni les 
imino 2 furannes VI, l’hydrolyse tartrique conduit aux y butyrolactones sub- 
stituees VII. Une 6tude en tours permettra de preciser ultkieurement le m&a- 
nisme de cette reaction. 

Le Tableau 3 r&ume quelques essais. 

TABLEAU 3 

R 

R\ 
,,CH-CH=N-N< + 

(Pr) X = H20,‘f = NH 

R 0 
ox = H30: Y - 0 

R R’ R’ R3 VI (%I VII <%) 

CHa CH, H CH, 69 
C,H, C,H, CH, CH, 89 
C,H, C,H, CH, H 80 

CH, CH, CH, H 72 

CH, CH3 CH, CH, 89 

Nous obtenons ainsi une nouvelle voie d’acck Q des immo-2 t&rahydro- 
furannes et h des y butyrolactones diversement substitues. 
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