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Nous avions précédemment rapporté la synthése et la réactivité des cyanates
de Ta série hétérocyclique soufrée dérivant d'hydroxythiophénes substitués (1).

Dans la présente note, nous décrivons la synthése des premiers cyanates de
la série coumarinique et leur cyclisation en oxazinones par action de nucléo-
philes comme 1'aniline, la N-méthylaniline et le pentachlorophénol.

I1T nous est apparu tout d'abord que 1'action de la triéthylamine sur des mé-
langes équimoléculaires de bromure de cyanogéne et des hydroxycoumarines la et
1b obtenues selon (3, 4), en milieu acétonique vers 0° (1, 2), conduit avec de
bons rendements, aux esters cyaniques 2a et 2b caractérisés par leurs carbamates
3a et 3b qui se forment en traitant ces cyanates par des solutions diluées d'a-

cide chlorhydrique, en solution dans 1'acétone 3 la température ambiante (1).
Les mémes essais d'hydratation effectués & 1'ébullition de ce milieu (56°),
aboutissent 3@ une scission avec régénération des hydroxycoumarines la et 1b. I1
apparait donc gue les cyanates de cette série sont plus sensibies a 1'action de
1'acide chlorhydrique que les cyanates des séries benzénique et thiophénique qui

eux s'hydratent 3 1'ébullition de 1'acétone, mais résistent, en général, a une
action hydrolytique ultérieure dans ce miltieu.

Nous avons observé ensuite que 1'action de Ta trié&thylamine sur Tes cyanates
2a et 2b, en solution dans 1'acétone & la tempé&rature ambiante, conduit, non pas
aux produits de cyclisation intramoléculaire attendus 3', mais aux iminocarbo-
nates symétriques 4a et 4b qui prennent naissance par action des cyanates sur
les phénates correspondants résultant de leur hydrolyse provoquée par les tra-
ces d'eau et la triéthylamine présentes dans le milieu réactionnel (5). Ces mé-
mes esters iminocarboniques symétriques 4a et 4b ont &té obtenus, avec des ren-
dements respectifs de 64 et 50 %, par action directe des cyanates 2a et 2b sur
Tes hydroxycoumarines la et 1b en solution dans 1'acétone, en présence de quan-
tités stoechiométriques de triégthylamine.

(*) Partie I : voir référence (1)
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Par action du pentachlorophé&nol sur Tes cyanates 2a et 2b, en solution
benzénique & ébullition, en présence de triéthylamine, on aboutit aisément aux
pentachlorophénoxy-2 oxazinones 5a et 5b. Celles-ci traitées avec des solutions
diluées d'acide chlorhydrique en milieu de dioxanne bouillant, pendant 3h,
fournissent Tes oxazine-diones fa et 6b avec de bons rendements.

Enfin, 1'action de 1'aniline, en présence d'acide benzoTque sur les cyana-
tes 2a et 2Zb selon (1) conduit aussi & des benzoxazinones 7a et 7b. Le mode
opératoire consiste & ajouter, & la température ambiante, une quantité stoechi-
ométrique d'acide benzoique dans un mé&lange équimoléculaire d'aniline et d'es-
ter cyanique en solution dans le tétrahydrofuranne On laisse agiter a8 cette
température pendant 5 h. Le précipité formé est essoré, lavé successivement
avec une solution aqueuse de carbonate de sodium, 3 1‘'eau et & 1'acétone. Les
benzoxazinones ainsi obtenues sont analytiguement pures.

La prépondérance de la forme tautomére "jmino" dans laquelle 1'hydrogéne
est porté par 1'atome d'azote de 1'hé&térocycle, a été &tablie &8 1'aide des
spectres IR (KBr) qui révélent 1a présence d'un multiplet complexe dans la ré-
gion de 3100 cm_l, qui est caractéristigue des composéds hétérocycliques du type

lactame.

La méthylation de 7a et 7b par 1'iodure de méthyle dans Te diméthylforma-
mide, en présence de carbonate de sodium, fournit les oxazinones méthylées sur
1'azote cyclique 8a et 8b. Leurs isoméres méthylés sur 1'azote extracyclique,
9a et 9b, ont &té atteints par action de la N-méthylaniline sur les cyanates Z2a
et 2b dans des conditions opératoires identiques a celles de 1'action de 1'ani-
line sur les mémes cyanates (voir tableau I).

Les composés synthétisés dans ce travail ont fourni des résultats analyti-
ques correspondant & leur formule & + 0,3 %. lLeurs caractéristiques spectrales
dans 1'IR sont en accord avec la structure qui leur est assignée. Les points de

fusion et Tes rendements sont consignés dans le tableau II.

En conclusion, & partir d'esters cyaniques relativement simples renfermant
un groupe méthoxycarbonyle en ortho de la fonction cyanate, on accéde & une nou
velle et large série de composés hétérocycliques possédant un cycle oxazine-1.3
one-4 accolé au noyau benzénique du squelette coumarinique et inaccessibles par
les voies classiques.
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Tableau IT
Composé& N° Fe Rdt %
2a 176 (CgH¢) 84
2b 165 (CgH,) 70
3a 235 58
3b 242 93
4a 275 43
4b 302 51
5a > 360 93
5b 345 70
6a > 360 71
6b 348 82
7a > 360 81
75 346 85
8a 267 62
8b 199 (EtOH) 61
9a 292 79
9b 248 67
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