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Nous avions precedemment rapport@ la synthese et la reactivite des cyanates 

de la serie heterocyclique soufree derivant d'hydroxythiophenes substitues (I). 

Dans la presente note, nous decrivons la synthese des premiers cyanates de 

la serie coumarinique et leur cyclisation en oxazinones par action de nucleo- 

philes comme l'aniline, la N-methylaniline et le pentachlorophenol. 

I1 nous est apparu tout d'abord que l'action de la triethylamine sur des me- 

langes equimoleculaires de bromure de cyanogene et des hydroxycoumarines la et - 
lb obtenues selon (3, 4), en milieu acetonique vers 0’ (1, Z), conduit avec de - 
bons rendements, aux esters cyaniques 2a et 2b caracterises par leurs carbamates -- 
3a et 3b qui se forment en traitant ces cyanates par des solutions diluees d'a- - 
tide chlorhydrique, en solution dans l'acetone 2 la temperature ambiante (1). 

Les memes essais d'hydratation effectues 1 l'ebullition de ce milieu (56"), 

aboutissent a une scission avec regeneration des hydroxycoumarines la et lb. 11 - - 
apparait done que les cyanates de cette serie sont plus sensibles a l'action de 

l'acide chlorhydrique que les cyanates des series benzenique et thiophenique qui 

eux s'hydratent 2 l'ebullition de l'acetone, mais resistent, en general, a une 

action hydrolytique ulterieure dans ce milieu, 

Nous avons observe ensuite que l'action de la triethylamine sur les cyanates 

2a et 111, en solution dans l'acetone a la temperature ambiante, conduit, non pas - 
aux produits de cyclisation intramoleculaire attendus 3'. mais aux iminocarbo- - 
nates symetriques 4a et 4b qui prennent naissance par action des cyanates sur - -- 
les phenates correspondants resultant de leur hydrolyse provoquee par les tra- 

ces d'eau et la triethylamine presentes dans le milieu reactionnel (5). Ces me- 

mes esters iminocarboniques symetriques 4a et 4b ont ete obtenus, avec des ren- - - 
dements respectifs de 64 et 50 %, par action directe des cyanates 2a et Zb sur - - 
les hydroxycoumarines la et lb en solution dans l'acetone, en presence de quan- -- 
tites stoechiometriques de triethylamine. 

(*) Partie I : voir reference (1) 
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Par action du pentachlorophenol sur les cyanates 2a et 2J, en solution - 
benzenique a ebullition, en presence de triethylamine, on aboutit aislment aux 

pentachlorophenoxy-2 oxazinones 5a et 5b. Celles-ci trait&es avec des solutions -- 
diluees d'acide chlorhydrique en milieu de dioxanne bouillant, pendant 3h, 

fournissent les oxazine-diones 6a et 6b avec de bons rendements. -- 

Enfin, l'action de l'aniline, en presence d'acide benzorque sur les cyana- 

tes 2a et 2b selon (1) conduit aussi a des benzoxazinones 7a et 7b. Le mode -- -- 
operatoire consiste 1 ajouter, 1 la temperature ambiante, une quantite stoechi- 

ometrique d'acide benzoi'que dans un melange equimoleculaire d'aniline et d'es- 

ter cyanique en solution dans le tetrahydrofuranne.On laisse agiter a cette 

temperature pendant 5 h. Le precipite forme est essore, 1avG successivement 

avec une solution aqueuse de carbonate de sodium, 3 l'eau et 1 l'acetone. Les 

benzoxazinones ainsi obtenues sont analytiquement pures. 

La preponderance de la forme tautomere "imino" dans laquelle l'hydrogene 

est port6 par l'atome d'azote de l'heterocycle, a et& etablie a l'aide des 

spectres IR (KBr) qui revelent la presence d'un multiplet complexe dans la re- 

gion de 3100 cm-', qui est caracteristique des composes heterocycliques du type 

lactame. 

La methylation de 7a et 7b par l'iodure de methyle dans le dimlethylforma- -- 
mide, en presence de carbonate de sodium, fournit les oxazinones methylees sur 

l'azote cyclique 8a et 8b. Leurs isomeres methyles sur l'azote extracyclique, -- 
9a ets, - ont ete atteints par action de la N-methylaniline sur les cyanates 2a - 
et 2b dans des conditions operatoires identiques a celles de l'action de l'ani- - 
line sur les memes cyanates (voir tableau I). 

Les composes synthetises dans ce travail ont fourni des resultats analyti- 

ques correspondant 1 leur formule a t 0,3 %. Leurs caracteristiques spectrales - 
dans 1'IR sont en accord avec la structure qui leur est assign@e. Les points de 

fusion et les rendements sont consign&s dans le tableau II. 

En conclusion, a partir d'esters cyaniques relativement simples renfermant 

un groupe methoxycarbonyle en ortho de la fonction cyanate, on accede a une nou 

velle et large serie de composes heterocycliques possldant un cycle oxazine-1.3 

one-4 accole au noyau benzenique du squelette coumarinique et inaccessibles par 

les voies classiques. 
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Compos& NO 
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Tableau II 
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