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Reaction of o-phenylenediamine 1 with dehydracetic acid 2 in different alcohols 
leads to 2-alkoxycarbonylmethyl 4-methyl 1,5_benzodiazeiinea 3-7, to 4-acetyl 
methylene 1,5-benzodiazepin-2-one 3, and to benzimidazoles 9 and lo. This 

constitutes a novel and efficient synthesis of some benzodiazepine derivatives. 

La condensation des o-phbnyl+.nediamines avec l'acide dhhydracstique a i?t& decrite 

comme donnant les N-(aminophBny1) ac&timidoyl-3 hydroxy-4 x&Ehyl-6 pyrones-2 
132 , dont la 

pyrolyse conduit au mithyl-2 benzimidazole. En aucun cas n'a et8 d&rite la formation de 

benzodiazhpines. 

Nous avons reexamind cette reaction et avons obtenu des rendements apprPciables 

(70-90 %:) de benzodiazepines. Ainsi, le chauffage de deux moles d'o-ph0nyl&nediamine 1 

avec une mole d'acide dbhydrac$tique 2 dans divers alcools (MeOH, EtOH, PrOH, iPrOH, BuOH) 

pendant 12-18 h, donne un melange de 4 produits s&parables par chromatographie sur colonne 

de silice: 
3 

les alkoxycarbonyl-2 mgthyl-4 benzodiazgpines-1,s 2 - 1 (50-65 %>. l'ac&tyl- 

5, Oy34_ CH, 

0 CH, 6 2 OH 
_’ 

2 - 

1 R= Me; 4 R=Et; 2 R=Pr s 9 10 - - 
5 R=iPr; 2 R=Bu 

m6thylbne-4 benzodiazepine-I,5 one-2 8 ' (22 - 30 a), le mkthyl-2 benzimidazole 2 (5-10 X) 

et la benzimidazolone 10 (traces). - 

Lorsque la m&e reaction est realis&e dans le xylene 2 reflux, la benzodiazPpinone 

2 est obtenue avec un rendement de l'ordre de 75 X, B c6tQ des derivds benzimidazoliques 2 
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et 10 
4 

- 3 a condition d'utiliser deux equivalents de l'o-ph&nyl&ediamine. En effet, un 

exc&s plus 61ev6 d'o-phenylenediamine conduit, Q cot6 des produits 8_10, H un produit 11, 

dont la structure est proposbe d'aprE?s les don&es spectrales' (RMN 
1 
H, IR et masse) et 

8 - 10 - - 

13 - 

ses r&actions chimiques: le chauffage de 11 dans le xylsne en presence d'acide conduit B - 

la methyl benzodiazepine-1,5 one-Z6 12 et au methyl-2 benzimidazole 9. - - 

La formation des produits 2 - g resulte d'une premiPre desacetylation de l'acide 

dihydracetique en lactone 13 par une mole d'o-phinylgnediamine, - suivie de reactions sur 

l'un ou l'autre des carbonyles potentiels de cette pyrone avec la seconde mol&ule d'o- 

phenylgnediamine: la lactone 11, trait&e par l'o~ph&yli?fiediamine dans les memes condi- 

tions, donne les mtmes produits 2 - g dans les m&ses proportions. 

La condensation decrite ici fournit done une nouvelle voie d'acctis aisle B diverses 

benzodiazepines. 

References et notes : 
1. 
2. 

3. 

4. 
5. 

6. 
7. 
8. 
9. 

M.A.Qayyoom, P.Hanumanthu et C.V.Ratnam, Indian J. Chem., 1982, 1 B, 883 
A.Y.Strakov, M.Choultcha, A.Egle et A.Mols, Latv. PSR Zinat. Akad. Vestis, Kim.Ser., 
1970, 615. Chem.Abstr., 1971, 14, 534232 
Toutes les benzodiazdpines-1,5 obtenues ont dtB caracterisees par spectroscopic RMN 'H, 

Composds d&j8 connus: 

(3H,s: Me-4); iI (lH,s: C-4=CH); 7,lO 
R; IR (X14): 1655, 1610 cm . 

2 et 2: r8f. 7 i 9. 
Coaposd 11: F=202-204°C (&OH 95%); Rdt 40 X. RMN H (DMSO-d6): 2,lO (3H, s, Me); 3,05 
(2H,s, CH2); 5,15 (lH, s, =CH); 6,50 (4H, m, aram.); 7,lO (4H,m, arom.); SM: m/2=360. 
A.Mannscbreck, G.Rissmann, F.Viigtle et D.Wild, Chem.Ber., 1967, 100, 355. 
M. El Abbassi, E.M.Bssassi et J.Fifani, Tetrahedron Letters, 1987, 28, 1389. 
G.Vernin, R.Domlog, C.Siv, J.Metzger et A.X. El-Shafei, J.Heter.Chem., 1981, 18, 18. 
J.A.Barltrop, C.G.Richards, D.M.Russel et G.Ryback, J.Chem.Soc., 1959, 1132. 

(Received in France 17 October 1989) 


