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La photolyse des N-acétyl et N,N'-diacétyl benzimidazolones en solution dans le benzéne
ou I'alcool 95 conduit 4 des mélanges de produits de désacétylation, d’ortho-transposition et de

para-transposition.
de masse et synthése univoque.

J. Heterocyclic Chem., 15, 625 (1978)

Lors de I’étude du comportement photochimique des
dinitro-2',4' phényl-1 imidazoles, la photolabilité dela
benzimidazolone-2 avait été suggérée (2). En effet, lors
de Dlirradiation du benzoyl-2 benzimidazole N-oxyde 1,
nous avions mis en evidence (2) la formation de benz-

imidazolones 3 substituées sur le noyau benzénique par un

groupe benzoyle.

Le passage de 1 > 2 a été décrit par plusicurs auteurs,
soit photochimiquement (3a), soit thermiquement (3b),
nous nous sommes attachés a étudier le passage 2 > 3
transposition apparentée a la réaction de photo-Fries.

Ce type de transposition photochimique se rencontre
fréquemment en série aromatique [voir la mise au point
de Bellus et Hrdlovic (4)]. En série hétérocyclique a cing
chainons on trouve plus particuliérement le transfert de
la N-substitution sur le noyau hétérocyclique ou sur
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Les différents produits obtenus ont été identifiés par rmn, spectrométrie

un noyau aromatique accolé. Ainsi, les pyrroles (5,
6,7,8), les imidazoles (9), les carbazoles (10,11) et
les indoles (12) montrent une telle réactivité. La
mlgratlon a lieu en position 2 ou 3 pour les pyrroles,
2 ou 5 pour les imidazoles, 2 ou 4 pour le carbazole
et 3,4 ou 6 pour lindole. Sauf pour ce dernier

cas, tous ces résultats peuvent étre rapprochés de ceux
observés pour les anilides. Les études mécanistiques sur
ces derniers composés (13,14,15,16,17,18) montrent:
(a) que ce type de réaction passe par un état singulet {voir
encore (19) pour les acétyl pyrroles]; (b) que la
migration a lieu sur les positions ortho et para; (c) que
le taux de conversion ainsi que le pourcentage relatif en
dérive ortho et para dépendent de la nature du solvant
(20); (d) que parmi les deux modes de formation
possibles, c’est en general la voie B qui est empruntee;
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(e) que le processus est intramoleculaire dans la cage de
solvant.

Le seul resultat de la littérature qui semble en désaccord
avec cette derniére proposition est celui obtenu par
Iwasaki (9): eétudiant le comportement sous irradiation
de melanges d’acyl-1 imidazoles (différent par la nature
du groupement acycle et par la presence ou Dl’absence
d’atomes de deuterium sur le noyau imidazolique), cet
auteur a obtenu des produits croises qui I’ont conduit a
estimer a environ 20% la participation du processus
intermoleculaire.  Cependant etant donné le pouvoir
acylant des azolides (21), on ne peut exclure, a Pexamen
des resultats d’Iwasaki (9), que la transacylation n’ait pas
eu lieu par voie thermique.

Resultats.

Nous avons choisi d’effectuer I’étude de cette reaction
sur les N-acétyl benzimidazolones, de préférence aux
N-benzoyl ou N-benzyl benzimidazolones, a priori toutes
aussi sujettes a ce type de réaction, par des raisons de
simplicité des spectres de rmn protonique.

D’une fagon générale, nous avons observé trois com-
portements différents lors de ’irradiation des N-acétyl-
benzimidazolones: désacétylation, ortho-transposition et
para-transposition. Ainsi dans le cas ou la benzimidazol-
one N,N'-diacétylée est dissymetrique, telle 32, on peut
obtenir neuf produits différents (Figure 1), dont sept
(ceux numérotés) ont été effectivement isolés.

Les photolyses ont été menées sur différentes N-acétyl
benzimidazolones (Tableau I), soit dans I’éthanol 95 (A),
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soit dans le benzéne (B).
Conclusions.

La phototransposition est plus rapide dans I’alcool 95
que dans le benzéne, accord avec les resultats de Plank
(20). Le rendement genéral en photoproduits est faible et
diminue lors de la presence de substituants sur la benz-
imidazolone (de 60% a moins de 50%). Dans tous les cas,
on observe la desacétylation. Les produits de phototrans-
position ortho et para ne sont pas toujours obtenus; leur
rendement est toujours faible. Pour cette raison, il n’a
pas éte possible de tirer des conclusions quant a I'influence
du solvant et des substituants sur la proportion des ces
produits.  On observe, comme dans le cas des diacyl-
amines (22,23), que le produit de mono-transposition est
stable, c’est-a-dire que deux groupes acyle ne se transpo-
sent pas sur un méme noyau aromatique. Ici, avec
I'obtention du produit 30, nous avons la seule exception
a cette régle. Lors des irradiations des N,N'-diacétyl
benzimidazolones nous observons la phototransposition
d’un acétyle et la photodésacétylation du second. Dans
le benzéne cette photodésacetylation n’a pas toujours lieu
et nous avons pu isoler les derives 16, 38, 39.

Les proprietes physicochimiques des benzimidazolones
sont reportees en partie expérimentale. Ces produits ne
sont pas en genéral decrits dans la littérature et ceux qui
ont été, n’ont fait I’objet que d’études uv ou ir et trés
rarement de rmn ou de masse.

La détermination des structures des photoproduits a
ete faite soit: (a) par analyse du premier ordre des
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Produits pouvant se former a partir de 32
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Tableau 1

Resultats des Expériences d’Irradiation

)
=
5
2 = 3
3 5 E Be.
— o -0 = -
Sy 527 L IE%
No. de ONe -0 & 5 ": = % de photoproduits (entre parentheses) ,
l’expériencc A gA<a A RIS désacetylation Ortho-réarrangement Para-rearrangement
\ 12 A 5 11 (25) 15 (20) 14 (25)
1 12 B 38 5 11 (20) 15 (20) 16 (15)
111 13 A 3 11 (30) 15 (20) 14 (20)
v 13 B 40 5 11 (20) 15 (20) 14 (20)
v 19 A 8 - 18 (20) 20 (20) 21 (20)
VI 23 A - 22 (35) - 24 (15)
vl 27 A - 26 (15) 29 (10) -
30 ( 5)
VIII 27 B 24 25 (10 29 (10)
IX 32 4 - 33( 5) 36 ( 5) 34 (5)
31 (20) 37(5)
X 32 B 40 5 BB(H 39(5) 38( 5)
31 (20) 37 ( 5)
XI 33 B 48 - 31 (25) 36 (15) -

Les pourcentages indiqués sont donnés a partir des intégrations par rmn du produit brut de réaction et sont donc approximes.

systemes ABX ou AMX des protons aromatiques des
benzimidazolones; (b) par comparaison avec un échantil-
lon préparé de maniere univoque par acyclation de
Friedel-Crafts; (¢) par spectrometrie de masse.

Spectrométrie de masse.

Les benzimidazolones ont été relativement peu étudiees
par spectrometrie de masse (27,28); dans tous les cas on
observe le pic moleculaire.

Benzimidazolones non acétylées.

Dans le cas de la benzimidazolone 11 on observe le
départ de CO avec formation de Iion CgHgN, (m/e =
106). Si la benzimidazolone possede un groupement
methyle sur le noyau benzénique (22,31), on observe un
ion de masse m/e = 147 qui pourrait correspondre a
I'insertion de CH, (tropylium):

N . , ) 5
220 GalNOT = GHNOT OGN
m/e 148 m/e - 147 m/e 119

L(I()

N \/
CoHaN; CoHgNT
m/e 120 m/e - 105

CHy
—_—

Le pic moléculaire est dans tous les cas le pic de base.
Benzimidazolones acetylees.

On observe deux processus de fragmentation differents
suivant que le groupement acetyle est fixé sur un atome
d’azote ou de carbone.

Dérives N-acétylés (ou NN'-diacétyles).

[ls se comportent comme lacétanilide (27,28) ou le
N-acétyl benzimidazole (29) avec perte de 42 (ou de 2 fois
42). Ainsi le dérive 13:

o X g €0 . .
CotlaN;0,5 CoHgN,0 T Cehig N7

mle © 176 m/c = 134 m/e 106

(Gl CO)
_—

Si le benzimidazolone ne posséde pas d’autres acetyles
sur le noyau benzenique, le pic de base est toujours
M-42 (ou M-84).

Dérives C-acetyles.

lls se comportent comme acetophénone (30). Ainsi

pour le composé 14:
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. St -Cl, At O .

14: CoHgN, 0, —_— CgllgN;0; —_3 (HN,O7
mie 176 mfe 161 mie 133
l,(:n

Colt N
mie 105

Le pic M-CH; est toujours le pic de base.

Quand il y a concurrence entre N-acétyle et C-acétyle
(16,17,35), les premieres fragmentations sont toujours
celles concernant les groupements N-acétyl, le pic de base
correspondant a la perte de céténe plus methyle [soit une
perte de masse de 57 (16)], soit de deux CH, CO plus CH,
[soit une perte de masse de 99 (17,35) .

PARTIE EXPERIMENTALL

Les points de fusion non corriges ont été pris en capillaire. Les
spectres uv et ir ont été déterminés sur des spectrométres Perkin-
Elmer 137 uv et Beckman Acculab 4. Les spectres de masse ont
¢té enregistrés sur un appareil Jeol JMS D-100 ¢t ceux de rmn sur
Varian T 60.

La photolyse des N-acctyl benzimidazolones ont été effectudes
a temperature ambiante dans deux solvants différents (benzbne et
alcool ethylique 95), dans un réacteur Rayonet type R. P. 204, 4
quatre lampes extéricures basse pression dont toute la puissance
émise (32W) provient de la raie a 2537 A du mercure, en vaisselle
de quartz et sans dégazage au prélable de la solution.

Synthese des benzimidazolones.

’ . . I .
Les methodes de synthese des benzimidazolones sont decrites
dans la littérature. Nous avons choisi celles qui correspondent au
schema suivant:

F NHR'
R ———+» R —_—
NO, No,

R'=H, CH,
’
NHR' R
e c N
R l ——s R >=°
X N
NH, "|‘

A. Synthdse des  o-nitroanilines.

On porte quatre heures en tube scellé a 190° le melange de
0,1 mole d’o-fluoronitro toluene adéquat et de 0,2 mole d’amine
R'NIH, en solution dans 100 ml d’éthanol 95. le produit brut est
recristallise. Par cette methode:

La nitro-2 méthyl-4 N-méthylaniline (4) (31) a €t¢ obtenu
avee un rendement de 65%, F = 84-85° (pentane-éther).

La nitro-2 méthyl-3 aniline (5) (32) a ét¢ obtenu avec un
rendement de 60%, F: 52-53° (pentane).

B. Synthese des o-phénylenes diamines.

I'o-phenylene diamine (6) et la méthyl-4 o-phényl diamine (D
sont commerciales.

La reduction du groupe nitro est effectuce par deux methodes:
B1) Reéduction catalytique par I’hydrogene, sous pression atmos -
pherique, en solution dans 1’¢thanol 95 en présence de palladium
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sur charbon (33). B2) Réduction par le chlorure stanneux en
milieux chlorhydrique (26). A partir de 4 on isole la N-méthyl-
méthyl-4 o-phényléne diamine (8) (34) qui a £1¢ obtenu avec un
rendement de 80% (B1) et 50% (B2); F = 42-43° (pentane).
A partir de 5 on isole la methyl-3 o-phenylene diamine (9), (33)
qui a ¢té oblenu avec un rendement de 85% (B1) et 65% (B2),
F = 61-62° (benzene-pentane). A partir de la dimethyl-4.5 o-
nitroaniline commerciale, on isole la diméthyl-4,5 o-phényléne
diamine (10) (35) qui a été obtenue avec un rendement de 90%
(B1) et 70% (B2); F = 125-126° (benzéne-pentane).

C. Synthése des benzimidazolones.

Deux méthodes sont généralement utilisées:
C1) Action du phosgéne en milieu chlorhydrique aqueux (26).
C2) Action thermique de I'urée (26).

o R
R
o
RS N
Ry Ry

" ’ s A )
La premiére methode a ete retenue grace a un rendement superieur.

A partir de 6, on obtient la benzimidazolone (11) (24) avec un
rendement de 80%; F = 318-318° (ethanol); rmn (DMS0-dg) 6
(ppm): NH, 10,56, H(a,5.6,7) 6,96 (s); spectre de masse mje
(abondance relative): 134 (100 M%), 106 (47).

A partir de 7, on obtient la methyl-5 benzimidazolone (31)
(26) avec un rendement de 75%:; F = 301-303° (éthanol); rmn
(DMSO-d¢) 6 (ppm): NH, 10,56, H(4), 6,83 (m), CH3(s) 2,30
(s), Hs et 7), 6,83 (m); spectre de masse m/e (abondance relative):
148 (100 M?), 147 (68), 120 (59), 119 (47), 105 (54).

A partir de 8 on obtient la dimethyl1,5 benzimidazolone
(18) (26) avec un rendement de 70%, F = 197-199° (ethanol 95°);
rmn (DMSO-dg) 6 (ppm): CH3(1), 3,30 (s), NH3y, 11,06 (s),
Heay, 6,76 (d), CHz(s), 2,30 (s), H(g et 7), 6,81 (m).

A partir de 9 on obtient la méthyl-4 benzimidazolone (22),
(26) avec un rendement de 80%, F = 300-303° (éthanol 95);
rmn (DMSO-dg) 8 (ppm): H(1 et 3) 10,58 (s) et 10,66 (s),
CH3(a) (2,30), H(sye) et (7) 6,86 (m), spectre de masse
m/e (abondance relative): 148 (100 M%), 147 (41), 120 (36),
119 (26), 105 (29). .

A partir de 10, on obtient la diméthyl-5,6 benzimidazolone
(26) (26) avec un rendement de 90%; F = 318-320° (éthanol
95); rmn (DMSO-dg) 6 (ppm): Il(l) et (3) 10,38 (s), II(4 et 7)
6,75 (s), Clla(s e 7) 6,75 (s), Clla(s e 6) 2,25 (s).

Acétylation des benzimidazolones.
On a retenu trois methodes: D, E et F.

Méthode D: Pour acétyler une benzimidazolone en position 5
(6) on utilise la réaction de Friedel-Craft selon (25): a un melange
de 0,27 mole de benzimidazolone et de 0,60 mole de chlorure
d’acetyle dans le disulfure de carbone (0,40 mole), on ajoute par
pelites quantités 1,2 mole de chlorure d’aluminium en maintenant
une bonne agitation.  On chauffe deux heures au bain d’eau
jusqu’a formation d’une masse brune. Le melange est alors verse
sur de la glace pilee, puis hydrolysee par addition de 15 cm3
d’acide chlorhydrique concentre. Le résidu brun est filtre, lave a
Peau et recristallise dans Palcool ethylique 2 95%.

A partir de 11, on obtient I'acétyl-5 benzimidazolone (14)
(25) avec un rendement de 75%; F = 294-296°; rmn (DMSO-dg)
§ (ppm): Hery 10,83 (s), H3z), 11,00 (s), Il(a), 7,58 (d) (J = 3,4
Hz), CH3(s), 2,60 (s), H(e), 7.75 (q), H(7y, 7,10 (d)(J = 8,3 Hz);
spectre de masse mfe (intensité relative): 176 (52 M%), 161
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(100), 133 (52).

A partir de 18 on obtient la diméthyl-1,5 acétyl-6 benz-
imidazolone (21), avec un rendement de 70%; F = 230-232°; rmn
(DMSO-dg) 8 (ppm): Cll3(1), 3,36 (s), 11(3), 11,25 (s), II(4),
6,93 (s), CI]3(5),’ 2,50 (s), Cl3(6), 2,61 (5), H(r), 7,63 (s).

Anal Calcule pour (:11[{12021\125 C, 64'69, H, 5,92; N,
N, 13,71. Trouve: C, 64,54; H, 6,11; N, 13,58.

A partir de 22, on obtient la méthyl-4 acétyl-5 benzimidazol-
one (24) avec un rendement de 80%; F = 308-311°; rmn
(DMSO-dg) & (ppm): Il(1 ¢t 3) trés applati, CHy(a), 2,36 (s),
CHa(s)y 2,58 (s), H(e) 7.58 (d, ] = 8.3 Hz), T(7), 6,96 (d);
spectre de masse mfe (intensite relative): 190 (78 M), 175
(100), 147 (27).

Anal. Calculé pour CyglljgO,N4: C, 63,15,
14,73. Trouve: C, 62,98; H, 5,35; N, 14,57.

A partir de 31, on obtient I'acétyl-5 methyl-6 benzimidazolone
(34) avec un rendement de 75%; F = 258-260°; rmn (DMSO-dg)
5 (ppm): H(,} 10,75 (), H(zy, 10,91 (x), H(a), 7,45 (s), Cllz(s),
2,55 (s), Cll3, 2,48 (s), I'I(7), 6,87 (s); spectre de masse mfe
(intensite relative): 190 (65, M), 175 (100), 147 (68).

Anal. Caleule pour CioH;o0,N,: C, 63.15; H, 5,30; N,
14,73. Trouve: C, 63,28; M, 5,48; N, 14,56.

Methode E: Si R, n’est pas un atome d’hydrogene ou si 'on
désire oblenir la N,N'-diacéty]l benzimidazolone, on porte a reflux
deux heures dans I'anhydride acetique en excés.  Par refroidissement
le composé précipite dans la solution. On le filtre puis le
recristallise dans le solvant approprie.

A partir de 11, on obtient la diacetyl-1,3 benzimidazolone
(12) (24) avec un rendement de 85%; F =149-150° (benzene);
rmn (DMSO-dg) 8 (ppm): CHz(y ¢g 3 2,80 (s) H(a et 7)
8,28 (m), li(s et 6) 7,36 (m); spectre de masse m/e (abondance
relative): 176 (10 MT), 134 (100), 106 (42).

A partir de 14, on obtient la triacetyl-1,3,5 benzimidazolone
17 avec un rendement de 70%; F = 158160° (¢thanol 95); rmn
(DMSO-dg) & (ppm): Cll3(, et 3) 2,66 (s), ll(4), 851, }J =
3,2 Hz), CH3(s), 2,58 (s), H(s), 7,90 (q), H(7), 8,11 (d,] = 84
{1z); spectre de masse m/e (intensité relative): 260 (8 M?), 176
(88), 161 (100), 133 (24).

Anal. Caleulé pour C 311;,04N5: C, 59,99; I, 4,65, N,
10,77. Trouvé: C, 60,09; H, 4,66; N, 10,86.

A partir de 18 on obtient la diméthyl-1,5 acelyl-3 benz-
imidazolone (19) avec un rendement de 75%, F = 110-112°
(benzene); rmn (DMSO-dg) 5 (ppm): Cll3(1), 3,32 (s), CHa(a),
(s), 2,63 (s), li(4), 7,86 (d), Clla(s), 2,30 (5), (¢ et 7), 6,81 (m).

Anal. Caleule pour Cy3H,,04N;: €, 59,99; 11, 4,65; N,
10,77. Trouvé: C, 60,09; H, 4,66; N, 10,86.

A partir de 18 on obtient la diméthyl-1,5 acetyl-3 benz-
imidazolone (19) avec un rendement de 75%, F = 110-112°
(benzeéne); rmn (DMSO-dg) 6 (ppm): Cllz(y), 3,32 (s), CHj(a),
(s), 2,63 (s), 1(4), 7.86 (d), Cll3(5), 2,30 (), 1l(6 et 7), 6,81 (m).

Anal Caleule pour: C;H{ 505N, C, 64,69; I, 5,92; N,
13,72. Trouve: C, 64,78; H, 5,86; N, 13.59.

A partir de 22 on obtient la diacélyl-l,3 méthyl-4 benz-
imidazolone (23) avec un rendement de 55%; F = 79-80° (éther);
rmn (DMSO-dg) 8 (ppm): Cll3(1), 2,73 (s), (1113(3), 2,65 (s),
CHz(a), 2,18 (s), ll(4 ey 5) 7,18 (m), H(7), 7,96 (q); spectre de
masse m/e (intensité relative): 232 (5M?), 190 (31), 148 (100),
120 (23).

Anal. Caleulé pour Cp,111,03N,: C, 62,06,
12,06. Trouve: C, 62,20; 11, 5,28; N, 11,93.

A partir de 24 on obtient la triacetyl-1,3,5 methyl-5 beng-
imidazole (26) avec un rendement de 65%; I = 98-100° (benzene);
rmn (DMSO0-dg) 8 (ppm):  Cllz(y et 3) 2,70 (s) et 2,73 (s),
CH3ea) 2,58 (s), Cllzsy w,65 (s), Heg) 7273 (d, J = 85 Iz

H, 5,30; N,

I, 5,21; N,
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Hg7y 9,01 (d).

Anal. Calculé pour Cy4l1404N,: C, 61,31; H, 5,15; N,
10,21. Trouve: C, 61,30; H, 5,17; N, 10,04.

A partir de 26 on obtient la diacétyl-1,3 dimethyl-5,6 benz-
imidazole (27) avec un rendement de 75%; F = 178-180° (ethanol
95), rmn (DMSO-dg) & (ppm): CHz(y et 3) 2,66 (s), (4 et 7)
7,86 (s), Cllz(s et o) 2.23 (s).

Anal. Calculé pour C13H1403N2: C, 63,40,
11,32. Trouvé: C, 63,23; H, 5.88; N, 11,40.

A partir de 31 on obtient la diacétyl-1,2 methyl-5 benzimid-
azole (32) avec un rendement de 90%; F = 173-175° (ethanol 95);
rmn (DMSO-dg) 8 (ppm): CHjy(; et 3)2,71 (s) H(q) 7,96 (d,
J = 3,5 Hz), Clly(s) 2,38 (s), H(e) 6,85 (q), H() 8,05(d, } =
8,4 Hz); spectre de masse m/e (intensite relative): 2,32 (8 M)
190 (19), 148 (100), 102 (11).

Anal. Caleulé pour: C;,11;,03Ny: C, 62,06; H, 5,21; N,
12,06. Trouve: C, 62,03; H, 5,28; N, 12,04.

A partir de 34 on obtient la triacétyl-1,3,5 methyl-6 benz-
imidazole (35) avec un rendement de 80%; F = 135-136°
(benzene); rmn (DMSO-dg) 6 (ppm): CH3(y ey 3) 2,66 (s), Ha)
8,46 (s), CH3(5) 2,55 (s), C]|3(6) 2,48 (s), ||(7) 8,00 (s); speclre
de masse mfe (intensité relative): 274 (30 M1), 190 (93),
175 (100), 147 (40).

Anal Caleulé pour: Cy4ll; 304N, C, 61,315 H, 5,15; N,
10,21. Trouve: €, 61,16; 11, 5,23; N, 10,08.

Methode F: si R’ est un atome d’hydrogene et si 'on désire
obtenir la benzimidazolone mono-N-acétylée, on porte le produit
deux heures a reflux avecla quantité stoechiométrique d’anhydride
acétique ou de chlorure d’acétyle (dans lacide acétique, la
pyridine ou le toluéne). Dans cc cas il est toujours nécessaire
d’effectuer une séparation chromatographique sur colonne de
silice par un mélange acétate d’éthyl-chloroforme 50/50. On isole
d’abord le dérive diacetyle puis le dérivé monoacétyle et enfin la
benzimidazolone non acétylee.

A partir de 11 on obtient lacetyl-1 benzimidazolone (13)
(24) avee un rendement de 35%; F = 205-207° (ethanol); rmn
(DMSO-dg) 6 (ppm):  CHjz(y) 2,63 (s), H(a) aplati, H(a s et 6)
7,11 (m), H(7) 8,00 (q, Jo = 8,4 Hz, Jiy = 3,3 Hz); spectrede
masse m/e (intensite relative) 176 (10 M?), 134 (100).

A partir de 14 on obtient la diacétyl-1,6 benzimidazolone (16)
avee un rendement de 45%; F = 218-220° (éthanol); rmn
(DMSO-dg) 5 (ppm): Clls(1) 2,63 (s), l(z) 11,83 (s), Il(a)
7,08 (d, J = 8,3 Hz), H(s) 7.86 (q), Cll3(6), 2:55 (), li(7) 853
(d, ) = 3,4 Hz); spectre de masse m/e (intensité relative): 218
(9 M%), 176 (88), 161 (100), 133 (24).

Anal. Caleulé pour Cy1l403N5: C, 60,545
12,84. Trouvé: C, 60,61; H, 4,70; N, 13,01.

A partir de 26 on obtient Pacétyl-1 diméthyl-5,6 benzimidazol-
one (28) avec un rendement de 40%; F = 217-219° (éthanol  95);
rmn (DMSO-dg) 8 (ppm): Cliz(q)y 2,61 (s), ll(3) 11,08 (s), Il(4)
6,8] (S), (,”3(5 et 6) 2,23 (S), H(7) 7,76 (S)

Anal. Calculé pour C;yH20,Ny: €, 64,69;
13,72. Trouvé: C, 64,66; 11, 5,84; N, 13,92.

A partir de 31 on obtient I'acétyl-1 méthyl-5 benzimidazolone
(33) avec un rendement de 30%; F = 170-172° (¢thanol 95); rmn
(DMSO-dg) 6 (ppm): CHjz(yy 2,60 (s), H(3) 11,33 (s), J(a et 6)
6,88 (m), Clla(s) 231 (2), H(7) 7.84 (a, Jo = 84 Hz, Iy = 3.3
liz); specire de masse mfe (intensité relative): 190 (18 Mt),
148 (100), 120 (41).

Anal. Calculé pour C ol g02N,: C, 63,155
14,73. Trouve: €, 63,07; H, 5,22; N, 14,92

Méthode genérale de photolyse.

H, 5,73; N,

H, 4,62; N,

H, 5,92; N,

H, 5,30; N,

On irradie pendans le temps indiqué 1 g de benzimidazolone
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acétylée dissous dans 1200 ml de solvant. On suit I'irradiation
par uv: la bande a 240 nm disparait et une bande vers 280
nm apparait. Apres évaporation du solvant le résidu est chromato-
graphie sur silice. Dans le cas de ces produits 27, 32 et 33 on
obtient certains produits qui malgré plusieurs passages sur colonne
ne sont pas analytiquement purs. L. Tableau I reproduit les
conditions utilisées et les résultats.

Expérience I: par elution avec un melange chloroforme-
acétate d’¢thyle (50-50) on isole 15 puis 11; on elue ensuite par
le mélange chloroforme-acétate d’éthyle (20-80) et on isole 14.

Expérience II: on élue par le mélange chloroforme-acétate
d’éthyle (60-40) et isole dans I’ordre 12 puis 15 puis 11; on passe
ensuite au mélange chloroforme acetate d’éthyle (20-80) et
récupere 16

Expérience II:  on élue au melange chloroforme-acétate

*éthyle (50-50) pour récuperer 15 puis 11, puis au méme melange
(20-80) pour isoler 14.

Experience 1V: on elue au melange chloroforme-acetate
d’ethyle (50-50) pour récuperer 13 puis 15 puis 11, puis au méme
melange (20-80) pour isoler 14

Experience V: on elue au melange chloroforme acétate

>ethyle (50-50) pour isoler 20 puis 18 puis 21.

Expérience VI:  on élue a Pacetate d’ethyle pour isoler 22
puis avec le mélange acétate d’ethyle-éthanol 95(95-5) pour isoler
24

Expérience VII:
puis 30 puis 29

Expérience VIII:  on é¢lue au mélange chloroforme-acétate

>ethyle (50-50) pour isoler 27 puis a 'acétate d’éthyle pour
isoler 26 puis 29,

Experience 1X: on élue a Pacétate d’eéthyle et isole 33 puis
36 puis 37 puis 34 puis 31.

Expérience X: on élue au melange chloroforme-acétate
d’¢thyle (95-5) et isole 32 puis 39 puis 33 puis 37 puis 38 puis 31.

Expérience XI: on eélue au meélange chloroforme-acctate
d’ethyle (90-10) pour isoler 36 puis 31.

Malgre plusieurs purifications par chromatographie sur silice,
les produits 29, 36, 37, 38 et 39 ne sont pas analytiques.
Cependant leur pureté est suffisante pour permettre leur identifica-
tion par rmn.

on élue a l'acétate d’éthyle pour isoler 26

Acétyl-4 benzimidazolone ( 15).

Ce composé a F = 243-245° (éthanol 95); rmn (DMSO-dg)
& (ppm): H(y) 10,66 (s), H(3) 11,00 (s), CH3(4) 2,61 (s), Hs)
7,68 (q, Jm = 3,3 Hz), H(g ¢t 7) 7,16 (m); spectre de masse m/e
(intensité relative): 176 (75 MY), 161 (100), 133 (25).

Anal. Calcule pour CoHgO,N,: C, 61,36; H, 4,58; N, 15,90.
Trouve: C, 61,43; H, 4,68; N, 16,10.

Diméthyl-1,5 acetyl-4 benzimidazolone (20).

Ce composé a ¥ = 177-179° (éthanol 95); rmn (DMSO-de)
§ (ppm): Cll3(l) 3,36 (s), 11(3) 10,83 (s), Cll3(4) 2,58 (s),
CH3(s) 2,35 H(e) 7,15 (d, J = 8,4 Hz), 11(7) 6,93 (d).

Anal. Caleule pour C; H;,0,N;: C, 64,69; H, 592; N,
13,72. Trouve: C, 64,43; H, 6,11; N, 13,58.

Acétyl-4 dimethyl-5,6 benzimidazolone (29).

Ce composé a rmn (DMSO-dg) & (ppm): H(y) 10,58 (s),
H(3) dpldtl, C”3(4) 2,55 (b), C“3(;) 2,21 (S), C”3(6) 1,88 (S),
H(7) 6,90 (s).

Diacétyl-4,7 diméthyl-5,6 benzimidazolone (30).

Ce composé a F = 270-272° (éthanol 95); rmn (DMSO-d¢)
5 (ppm): () ey 3) 10,83 (3), Clla(a e 7) 255 () CHa(s et 6)
2,11 (s); spectre de masse mje (intensite relative): 246 (42),
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231 (42), 149 (52) 57 (100).
Anal. Caleule pour C;3H;403N,: C, 63,40; H, 5,73; N,
11,38. Trouve: C, 63,23; H, 5,67; N, 11,19.

Acétyl-4 méthyl-6 benzimidazolone (36).

Ce composé a rmn (DMSO-dg) & (ppm): Hy) 10,50 (s),
Hesy 10,83 (s), CHa(a) 2,60 (s), Hys) 7,36 (d, J = 3,31 Ha),
CHa(e) 2,36 (s), Hip) 7,01 (d).

Acétyl-4 methyl-5 benzimidazolone (37).

Ce compose a rmn (DMSO-dg) & (ppm): H(1) 10,50 (s),
H(g) 10,66 (s), Cll3(4) 2,00 (s), Clla(s) 2,36 (s), 4-(6) 7,05 (d,
J = 8,4 Hz), H(7) 6,88 (d).

Diacétyl-1,6 methyl-5 benzimidazolone (38).

Ce composé a rmn (DMSO-dg) 6 (ppm): CH3(1) 2,63 (s),
H(3) 11,33 (s), Ha) 6,88 (s), CHy(s) 2,48 (s), Cll3(6) 2,51 s),
H(7) 8,40 (s).

Diacetyl-1,4 méthyl-5 benzimidazolone (39).

Ce composé a rmn (DMSO-dg) & (ppm): 2,65 (s), H(3)
11,25 (s), CHa(a) 2,62 (s), H(s) 7,38 (d, J = 3,3 Hz), CH3(s)
2,37 (s).
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English Summary

The photolysis of benzene or alcoholic solutions of N-acetyl-
and N,N'-diacetylbenzimidazolones gave mixtures of ortho- and
para-rearrangements products accompanied to some extent with
de-N-acylation. The different products have been identified by
means of nmr, mass spectrometry and unambiguous synthesis.



