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RESUME
Par condensation d'iminoesters N-acylés ¢t N-cthoxycarbonylés sur les diaminoimidazoles, nous
avons mis au point une nouvelle voie d*accés aux dérivés puriniques.
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L INTRODUCTION :

Les amines hétérocycliques sont connues pour réagir avee les réactifs biélectrophiles 1-3 (dicé-
tones -1, 3, cétoesters, . . .) pour conduire & des bihétérocycles condensés (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9)
(10) (11). Ainsi les aminoimidazoles se¢ condensent avec 'acéiylacéione pour donner des pyridinoimi-

dazoles (12).
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A notre connaissance aucune réaction de condensation d'amine hétérocyclique avec les imidates
N-acylés et N-éthoxycarbonylés n’a été tentée. Dans ce travail nous montrons que I'action de ces déri-
vés sur les diamino-1,5 imidazoles conduit 4 la formation de purines ; composés d'une trés grande im-
portance dans le domaine biologique.

Il. RESULTATS EXPERIMENTAUX :

I1.1 Préparation de quelques aminopurines par action des imidates N-acylés sur les diamino -1,5
imidazoles :

Mis au contact avec des aminoimidazoles | & froid, les imidates N-acylés réagissent par leur
carbone imidique - dont la réactivité est exaltée par le pouvoir attracteur du motif COR - pour donner
des amides N-acylées 2.
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Par chauffage dans un solvant approprié les acylamidines intermédiaires 2 se transforment en
un composé donl le spectre LLR. monlre la disparition des trois bandes caractéristiques des groupcmems
fonctionnels : COR & 3300 eni 1 Yoo N exocyclique 4 1640 on¥ 4 QCO 4 1700 ¢ . Seule
subsiste la bande TP H: & 3240 em A . Compte tenu des diverses posmb:lum de cyclisation de_ 2 trois
bihétérocycles mndcnsc-h_._«'g_;l 5 peuvent se former.
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L'analyse centésimale ainsi que les spectres ILR. et de R.M.N. du proton des produits isolés aprés
chauffage des acylamidines montrent qu'il s'agit de purines 3,

La réaction est générale. Quels que soient les radicaun Ry, Rg, Ry la purine est obtenue avec de

bons rendements.
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11.2 Action des imidates N- éthoxycarbonylés sur les diamino - 1,5 imidazoles :

Le mécanisme de Ja réaction est identique & celui de I"action des imidates N-acylés ; la premiére
étape conduit & la formation d’une amidine N-¢thoxycarbonyldy 0.
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Contrairement a son isologue N-acylee 2 | aimdine N-¢thoxycarponviée_6 ost trés stable. Seul un chaul-
fage prolongé dans le xyléne la transforme en un dérivé bicyclique, =, N i %

Expérimentalement nous avons obtenu seulement l'oxopurine_7. Les rendements en produit bicyclique
sont ici plus faibles qu'avec les imidates N-acylés par suite probablement de réactions de décomposition
thermique soit du produit intermédiaire, soit du produit formé. Nous avons synthélisé 8 oxopurines.

Tableau II.
-] L]
N R, R, N R, R, 8
N
7.1 p.Med ¢$CH, | 7.5 P-C14CH, ) // NH
® l A
N TRz
1.2 P-CLoCH, | ¢CH, | 7.6 p.Me ¢ ¢ r{qu)
7.3 iPr ¢cH, | 7.7 ¢CH, ¢
TABLEAU II :
1.4 iPr ¢ 7.8 ¢ $ '

III. PARTIE EXPERIMENTALE :

- Les spectres LR, ont été enregistrés sur un spectrométre du type PERKIN-ELMER 681, ceux
dv résonance magnétique Nucléaire (R.M.N.) ont ét¢ mesurés & 60 MHz sur un appareil JEOL 60.
LaréRren ce inlerne est toujours le tétraméthylsilane (T.M.S.).

- Les microanalyses ont été effectuées par le service de microanalyse & "université de PARIS VI,

- Les imidates N-acylés, N-¢thoxycarbonylés et les diaminoimidazoles_|_ont éé préparés suivant
un mode opératoire connu dans la littérature (13) (14).
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I11.1. Amidine N-acylée 2 :

On dissout 0,01 mole de diaminoimidazole dans 25 ml de xyléne en chauffant légérement pour
faciliter la dissolution du produit. On ajoute a cette solution 0,01 mole d’imidate N-acylé. Le mélange
est ensuite abandonné 4 la (empérature ambiante jusqu'd I"apparition d'un solide qu'on sépare par fil-

tration et qu'on lave plusieurs fois a I'éther,
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Dans un ballon de 100ml, on chauffe & reflux pendant 3 & 6 heures un mélange de 0,01 mole de
diaminoimidazole et 0,015 mole d'imidate N-acylé dans 10 ml de xyléne. On diminue la quantité de
solvanl par évaporation. Quand on ajoute de I’éther, il précipite un solide quon recristallise dans le

xyléne. Le rendement de la réaction est de 70%;.
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IIL.3. Amidine N-éthoxycarbonylée 6 :
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On chauffe & reflux d'éthanol 0,01 mole de diaminoimidazole et 0,01 mole d’imidate N-&thoxy-
carbonylé pendant une heure. On concentre le mélange, un solide apparait, on le lave a I'éther.
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111.4, Oxopurines 7 :

On chauffe 4 reflux dans le xyléne 0.01 mole de diaminoimidazole et 0,015 mole d'imidate N-
éthoxycarbonylé jusqu'a I'apparition d'un précipité. on évapore ke solvant. eton lave le solide qui reste.
plusicurs fois & I'éther. Le rendement de la réaction est de 65%.
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