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ont montre que les aTlidines reagissaient avec les &tones cr-brunhes 

pour former des dQrives imidazoliques. Nous avons pourtant trouve que le produit de la rgac- 

tion de la bromo-3 coumarone 12 [X=HI avec la benzamidine n’Qtait pas le benzopyranoimidazole 

42 postulQ par les auteurs, mais la pyrimidine 2s. 

Nous avons pu montrer que cette reaction passait. par l’intermgdiaire de la chromone 1 

et que la formation concurrente d’une certaine quantite d’imidazole $ pouvait ^et.re favorisee 

par une substitution adequate du noyau aromatique, bien qu’elle semble rester toujours mino- 

ritaire. 

X = 6-ONe 
c x=7-Cl 

a X=H 
b X = 4-OMe 
c x = 5-Cl 

a X=H 
b X = 6-OMe 
c x = 7-Cl 

X 

Les reactions ont QtB effectuees selon le mode opkatoire dkrit 11 . Les produits de la 

rOaction ont gtb isolks par chromatographie en phase liquide sous pression et identifies. Les 

produits bruts sont doses par R.M.N. avec une precision d’environ 5 %. 

2 [X=HI : F=67”C ; spectra IR : 1545, 1565, 1590 cm-’ : spectre UV (CH30HI :Xmax=260nm 

[E-265001, 205nm [E=260001 : spectre de R.M.N. [COC131 : 6H 3 6=6,9-8,lppm. 2H massif cent& 

2 6=8,55ppm, IH 2 6=9,05ppm ~.l=GHzl. IH mobile 2 6 )lOppml. 

Anal. Calc. pour C,6H,ZN20 : C, 77.4 : H, 4,9 ; N, 11.3. Trouve : C. 77.2 ; H, 4.9 ; N, 11,4. 

La reaction de 1-b [X=CH30-61 avec la benzamidine a gtg suivie par chromatographie en 

couche mince. On observe la formation tres rapide de la chromone 2:, qui reagit ensuite pour 

former la pyrimidine 2:. Isol& du milieu, puis remise B reagir avec la benzamidine dans les 

mOmes conditions, la chromone 2b conduit de la mgme faGon B zb. 
21 

selon un processus connu . _- 

On note une tendance favorable & la formation de la pyrimidine 2; en milieu polaire [Ethanol 
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ou DMF, voir tableau ci-dessousl. 

Un essai effectue dans CHC13 

preparative (sur 3.5 gl a donne les 

, avec solement des produits par chromatographie liquids 

resultats suivants (rendsment par rapport a ?k, point de 

fusion, spectra de R.M.N., analyse). 

2k : 20% i F=6Z°C (EtOH) ; 6=3,9ppm (3H1, 6.35~~ (IHI. 7,35ppm [2Hl. 7.6ppm (IHI. 

7.65ppm [IHI. 

2; : 28% : F=93’C [EtOHI i 6=3,6ppm [3Hl, 7-7,7ppm (7H1, 6.35 (massif. 2H1, a,65 [IHI, 

)lOppm (IH mobile]. 

Anal. Calc. pour C,7H14N202 : C, 73,4 i H, 5.1 i N, 10.1. Trouve : C,73,1 ; H, 5.1 i N, 9.9. 

4: : 14% ; F=‘lGl”[Qther) ; 6=3,75ppm (3H1, 5.35ppm [ZH), 6.5~6,lppm (9H. dont IHmobilel 

Anal. Calc. pour C17H14N202 : C, 73.4 ; H, 5.1 ; N, 10,l. Trouve : C, 73,2 : H, 5.2 ; N, 9,9. 

L’Qvolution du systeme selon deux reactions competitives - reaction d’elimination for- 

mant la chromone, puis la pyrimidine, et reaction de substitution induisant la formation de 

l’imidazole - apparalt ainsi influencee par les effets electroniques des substituants. Le 

groupement methoxy Qlectrodonneur, en position -6 [c’est-a-dire en para de -0- et en meta du 

carbonylel, ralentit la reaction d’addition nucleophile de la benzamidins sur la chromone. gui 

apparait ainsi en quantites importantes dans le milieu, et favorise la formation d’une petite 

quantite d’imidazole. Au contraire, avec les bromocoumarones non substituee la, ou substituee == 

en 7 par un atome de chlore lc ==, la formation de la chromone et de la pyrimidine correspondan- 

tes est largement favorisee vis-a-vis de la reaction de substitution et devient tres selective 

Reactif [Xl 

,llICH30-61 

II 

,I 

?s[C1-7) I 
Solvant 

_----___ 

EtOH 

OMF 

CHC13 

CHC13 

Temperature 
Cdur6el 

780 [ 4h’l 

100’ ( 4hl 

61’ [‘l6hl 

61’ [16hl 

Rendements % 

2= :! 4 

45 40 <5 

,I I, ,, 

55 30 15 

(5 >90 <5 
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