
Tetmhedron Letters No. 26, pp 2287 - 2288, 1978. 
@ Per&&on Press Ltd. Printed in i&eat Bxitain. 

SYNTHESE de BENZOXAZINES -1.4 

Gerald GUILLAUMET, Bernard LOU8lN~UX et Gerard COUDERT 

Univenite NANCY I . Groupe Sciences. Case Officielle 140 _ 54037 - NANCY _ FRANCE 

(Recei?red in France 5 April 1978; received in UK for publication 4 Ms,y 1978) 

Les djhydroben~oxa~ines (~nzomorphoJ~nes) _l_ ont don& lieu d de nombreuses publications ; 

ieur analogie avec les benzodioxanes -1,4 a en effet inspire I’itude de leurs propriet& pharmacoiogiques (71 et 

necessite la mise au point de mBthodes de synthese (21. 

Par contre, les composks Bthylkriques 2 n’ont fait I’objet que de travaux rares et ponctuels (3). 
Clans le cadre d’itudes en serie hekkocyclique, nous avons mis au point un mode de preparation de benzo- 

dioxines -1,4 a partir de benzodioxannes (Irf. II nous a semble intkessant d’envisager I’extension de la m6thode 

ii la preparation des benzoxazines 3 . 
Les differents compose;du type 1 que nous avons Studies (tableau 1) trait&s Par 22 equivalents 

de N bromosuccinimide (NBS) en presence d’i~tiateur radicalaire conduisent effectivement aux derives 2 qui, 

soumis a l’action de 5 equivalents d’iodure de sodium (Nal), permettent de preparer les benzoxarines attenduer. 

II convient de remarquer que Je blocage de la fonction amine est necessaire ; en effet lorsque le 

groupement R2 est un hydrog6ne I ‘action du NBS a pour effet de bromer le noyau aromatique. D’autre part, 

comme nous I’avons remarqui! au tours de la pr6paration des benzodioxines -1.4, la presence de groupement 

activant sur I’h&&ocycle ne se rlv&le pas nkessaire a la realisation de la reaction ; I’absence de tels groupes 

entrai’ne cependant une diminution sensible du rendement. 

L’obtention des benzoxazines 3 ne necessite pas la purification du produit dibrome intermediaire ; 
nous avons pro&d6 .?I l’evaporation du tetrachlorure de carbone en fin de premiere &ape et additionn~ les 

quantites requises da&one et d’iodure de sodium. Toutefois nous avons v&ifie que les carachkistiques spectra- 

les des compoks 2 Btaient en accord avec la structure annoncee 151. 

La meGode que now avons mise au point rend done possible la synthese de benzoxazines -1.4 

inconnues jusqu’alors ; ces composes possedent des fonctions diffbrentes, ce qui permet d’envisager I’introduction 

de substituants varies sur le motif de base. 

La p&par&ion de divers autres derives du type 1 et I’etude de leurs propri&& feront l’objet de 

publications ulterieures. 
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TABLEAU I 

R2 R2 R2 
I 

0 
N 

"‘cx x 

R3 
NBS(llmM) R3 

0 % 
CCl4(3Omi) 

Reflux - 2 - 5 h R4 

L (5mM) 2 3 

(a) Rendement calcuik in partir de 1 . 
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