ИССЛЕДОВАНИЕ СВЯЗИ СТРОЕНИЯ И РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ ЦИС- И –ТРАНС-3-АМИНО-4-ГИДРОКСИСУЛЬФОЛАНОВ И ИХ АМИДОВ
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Сульфолансодержащие соединения не являются природными, но известен ряд биологически активных веществ, содержащих сульфолановый цикл [1, 2]. Ранее были получены сульфоланы, аннелированные оксазолиновым циклом, кипячением амидов транс-3-амино-4-гидроксисульфолана (1) в хлористом тиониле [3]. В продолжение исследований, нами были получены амиды цис-3-амино-4-гидроксисульфолана (2) (R = Ph, 4-NO2C6H4) по той же методике. Однако, кипячение амидов в избытке хлористого тионила не привело к образованию целевых оксазолинов.

Авторами [4] описано получение оксазолинов под действием микроволнового облучения. Использование этого подхода для обоих изомеров (1, 2) – эквимольные количества аминоспирта и бензойной кислоты или ее хлорангидрида в ацетонитриле облучали микроволнами 450 Вт 30 минут, – не привело к образованию оксазолинового цикла в данном случае.
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Известно, что замыкание оксазолинового цикла в амидах может происходить по двум механизмам: внутримолекуляному SN2-подобному механизму, в роли уходящей выступает гидроксильная группа, имеет место обращение конфигурации атома углерода при гидрокси-группе; активированная гидрокси-группа атакует карбонильный атом углерода амидной группы, что приводит к отщеплению воды и замыканию оксазолинового цикла с сохранением конфигурации атома углерода при гидрокси-группе [5]. Так как в случае цис-N-ацильных производных не наблюдается образования оксазолинового цикла, что может быть связано со стерическими затруднениями при замыкании цикла, при реализации SN2-подобного механизма. 
Таким образом, наиболее эффективным методом синтеза оксазолинов на основе сульфолансодержащих аминоспиртов, является циклизация их транс-N-моноацильных производных при кипячении в хлористом тиониле. Предположительно, циклизация происходит по внутримолекулярному SN2-подобному механизму.
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