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SUMMARY : A synthesis of benzimidazoles from 1,5-benzodiazepine 2-one leads
to 9~ (X-methyl vinyl) 3-methyl [4,3-a] s-triazolo benzimidazole.

Les dérivés des benzodiazépine-1,5 ones-2 constituent d'excellents
précurseurs de divers systémes hétérocycliques de différents chatnons :
1soxazole1, pyrazole?, tr1azép1ne-1,3,51 et benzimidazole®*, En effet ces
composés possédant plusieurs centres réactifs subissent des réarrangements
sous l'influence d'agents binucléophiles (hydrazine, hydroxylamine) pour
conduire a des dérivés d'o-diamines utilisés pour préparer les systimes
hétérocycliques précités.

Ainsi, 11 nous a paru intéressant de poursuivre nos recherches
dans ce domaine en préparant de nouveaux composés hétérocycliques dérivés
du benzimidazole & partir des benzodiazépine-1,5 ones-2.
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Dans des travaux précédants r 11 a été montré que les méthyl-4

benzodiazépine-1,5 ones-2 se transposent thermiquement en (® -méthyl vinyl)
benzimidazole selon un réarrangement sigmatropique-1,3.
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Lors de la synth&se du noyau s-traiazolo [4,3—a] benzimidazole, 11
se présente a chaque fois le probleéme de la tautomérie : (A==B) suivant que
l'hydrogéne est porté par les atomes d'azote N, ou Ng.

'r *r
oYy — e'r
S, o

3

A B

Pour y remédier, nous avons choisi comme molécule de départ
lkd'—méthyl vinyl)-1 benzimidazole-2 2, composé obtenu en portant a reflux
du xylene la méthyl-4 benzodiazépine-1,5 one-2 1. L'action de 1l'oxychlorure

de phosphore sur 2 conduit, avec un rendement de 70 %, au produit chloré 3.

Nous avons préparé 1' (o -méthyl vainyl)-1 méthoxy-2 benzimidazole
4 (RAt = 75 %) par action d'une solution de méthylate de sodium sur le chloro
-2 (& -méthyl vinyl)-1 benzimidazole 3 car 1l nous a été impossible de traiter
ce dernier par l'hydrazine pour obtenir l'hydrazino 5. Les produits de départ
restent inaltérés.

L'action de l'hydrazine a 100 % dans 1'éthanol absolu sur 4 conduit
au produit 5 avec un rendement de 60 % qui, traité par 1l'orthoacétate d'éthy-
le, a permis d'isoler un dérivé du s-triazolo benzimidazole 8.

(Schéma 1).

En utilisant une autre voie du synth&se (Schéma 1), 11 ne nous a
pas été possible d'isoler l'hydrazine 5 a partir du méthyl mercaptan corres-
pondant 7 obtenu par méthylation de 1' (& -méthyl vinyl)-1 benzimidazole
thione-2 6 par 1l'iodure de méthyle avec un rendement de 59 %. Nous avons

récupéré les produits initiaux.

Tous les produits synthétisés ont été i1dentifiés par les données
spectrales (R.M.N‘l H, I.R et masse) et analytiques.

Le spectre de résonance magnétique nucléaire du composé 8 présente
deux signaux correspondant aux groupes méthyles & 2,25 ppm et 2,61 ppm en plus
des pics dls au groupement méthylidéne a 5,51 ppm et 5,25 ppm et du massaf
provenant des signaux des protons du cycle benzénique entre 7,31 ppm et 7,70

ppm.
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Le spectre de masse présente un pic a 2 212 qui correspond a l'ion
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moléculaire du produit 8.
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Schéma 1

Le méme schéma réactionnel a été effectué A partir de la triméthyl
-4,7,8 benzodiazépine-1,5 one-2. Il nous a été possible d'isoler avec un ren-
dement de 67 % 1' (™ -méthyl vinyl)-9 triméthyl-3,6,7 s-triazolo [4,3-a)
benzimidazole. Ceci nous montre que l'introduction de groupes donneurs(ZCH3-)
sur le cycle benzénique n'influe pas sur la cyclisation. Par contre les ren-
dements des différents produits 1solés sont mellleurse.
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Ainsi, lors de cette étude, nous avons pu isoler une nouvelle molé-

cule dérivée du benzimidazole, produit de type (of-méthyl vinyl)-9 s-triazolo
[4,3-a] benzimidazole 8, composé qui a été caractérisé par les données spec-
trales (RMN1 H et masse) et analytiques.
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