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5,6 ■디 히드로・2-메 틸」,4-옥사티 인・3■카르복스아닐 

리드(1)은 카르복신 (carboxin)이라고 불리우며 농 

작물의 씨앗 처리에 사용되는 탁월한 살균제로 잘 

알려져 있다*. 이 카르복신의 구조적 특성과 경제적 

가치로 인해 학계와 산업계는 carboxin의 새롭고 

경제적인 합성 방법을 추구하였고 지금까지 기본적 

으로 세 가지의 합성 방법이 보고되었다.

하나의 p-hydroxy sulfide 2의 산촉매 탈수반응에 

의한 1의 합성% 다른 하나는 1,3-옥사티올란 술폭 

시드 3의 환팽창3 그리고 세째로 1,3-옥사티올란 4의 

가염소분해 (chlorinolysis) 를 이용한 환팽창에 의한 

방법이다4. 이들 세 가지 합성 방법의 경제성콰 편 

이도에는 일장일단이 있지만 둘째 및 세째 방법은 

홍미로운 반응기전으로 인해 학구적인 가치도 수반 

되고 있다.

본 연구에서는 카르복신 합성의 또 하나의 새로운 

방법으로서, 1,3-옥사티올란 4의 a 위치에 이탈될 

수 있는 적 절한 치환체가 도입된 새로운 중간체 5와 

6을 합성하고 neighboring group participation(N.G. 
P.)에 의한 환팽창을 시도하기로 하였다(Sc骚© 1).
치환체 X의 leaving ability에 따라 N.GP의 용 

이도가 좌우될 것이고 따라서 1의 합성의 효율성이 

결정될 것으로 기대되며 반응기전도 대단히 홍미있 

는 것으로 보인다.

a・C비ow-L3yxathi❶lane 5의 합성. a-Chloroa- 
cetoacetanilide （7沪과 2-mercaptoethanol^- tita
nium tetrachloride3 존재하에 저온에서 반응시켜 5 
를 약 30%의 수율로 얻었다（Sdw花 2）. 5의 구조는 

NMR spectroscopy와 원소 분석으로 확인하였고 

가능한 diastereomer의 분리를 시도하였으나 성공 

하지 못하였다.

a-Acetoxy-1,3-oxathiolane 유도체 6의 합성. a- 
Chloro compound 7과 potassium acetate와의 반 

응으로 만들어진 a-acetoxyacetoacetanlide 8과 2- 
mercaptoethanol 의 반응으로 6을 좋은 수율로 얻

Scheme 1
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Scheme 2

R = NHPh

Scheme 3

었다. Preparative TL£에 의하여 diastereomers을 

분리할 수 있었으며 NMR spe가roscopy로 구조가 

확인되었다. 두 이성체를 임의로 a- 및 8・form이라고 

칭하였다(S〃仞再 2).
a-Chloro- 1,3-oxathiolane 유도체 5의 전위. a- 

Chloro- 1,3-oxathiolane 유도체 5를 DMF 용액 중 

온도 lOOt：에서 약 6시간 가열하였더니 기대했던 

carboxin(l)을 좋은 수율로 얻었다. 이 반응은 5의 

유황원자에 의한 염소의 Sn2 displacement로 high 
energy thiiranium ion 9가 형성되고 이것은 자발 

적으로 (spontaneously) low energy oxonium ion 
10으로 전환한 다음 활성화된 a-proton을 상실함으 

로서 1이 생성되는 것으로 생각된다(Sc/沏屛 3).
a-Acetoxy-l,3-oxathiolane 유도체 6의 전위. 전 

술한 바와 같이 분리된 diastereomer 한쌍을 각각 

촉매량의 /)-toluenesulfonic acid 존재하에 가열환류 

하는 toluene 용액 중에서 반응시켰더니 기대하였던 

1이 좋은 수율로 생성되었으나 diastereomer^] con- 
figuratiori에 따라 반응 속도에 현저한 차이가 있음 

이 나타났다(Sd仞为。4).
즉 a-form은 불과 5시간에 거의다 1로 전환된데

6a 6c
a - form

R - NHPh

Scheme 4

비하여 8・form은 120시간 후에도 과반 정도 밖에 

반응이 진행되지 않았다. 이것은 6의 a- 및 0-form을 

Newman projection 으로 표시하였을 때 bulky 

amide group과 옥사티올란 고리 사이의 repulsion 
때문에 conformation 6c 및 가 상응하는 각각의 

6a 및 6b보다 stable form이라는 것을 볼 수 있다. 

6c에 있어서 sulfur atom과 leaving group0] 서로 

trans 관계이므로 반웅이 빠르며, 이들 두 group이 

서로 cis 관계인 6d에 있어서는 trans 관계로 전환 

하는 energy barrier 때문에 반응이 그 처럼 느린 

것이다. a-Acetoxy-l,3-oxathiolane 6의 1로의 전환 

도 a-chloro compound 5의 경우와 같이 thiiranium 
ion 9와 oxonium ion 10을 거쳐 간다는 것이라고 

생각된다.

Thiiranium 1st과 Oxonium Ion. 9오} 10은 분 

리할 수 없는 지극히 반응적인 중간체이다. 6을 산 

촉매 존재하에서 환팽창 반응 중에 压0를 가하였을 

때 P-hydroxy sulfide 2를 얻었다는 사실은 10이 

존재한다는 유력한 증거가 되었다. 뿐만 아니라 이 

전에 보고된 바와 같이 술폭시드 3부터 유도되는 

sulfenic acid%의 페환으로 생성된 가능한 oxonium 
ion 10이 가수분해로 2가 된다는 것으로 보아 10의 

존재는 거의 틀림없는 것이라고 생각된다.

한편 나liiranium ion 9의 성질을 조사하기 위하여 

a-chloro compound 5를 tetraethylammonium ace
tate 존재하에 DMF(100°C)또는 toluene(lllt) 
용액 중에서 가열하였다. 반응도 중에서 반응 혼합물 

중에는 기대하였던 a-acetoxy compound 6은 없었고 

1과 미반응의 출발물질 5의 혼합물만 있었다 

{Scheme 5). 즉 9는 아세톡시 이온의 공격을 받지
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Scheme 5

않은 것으로 미루어 보아 염소 이온의 공격으로 

출발물질 5로 역행하지도 않고 자발적으로 더 낮은 

energy의 oxonium ion 10으로만 전환된다는 것을 

의미한다. 전술한 바와 같이 oxonium ion 10의 존 

재가 확인되고 이것이 5 또는 6으로부터 직접 형 

성되었다고는 볼 수 없기 때문에 결국 10의 precur- 
sor는 9라는 점에서 thiiranium ion 9의 존재도 간 

접적으로 증명된다.

본 연구의 일부는 1989년도 문교부 학술연구조 

성비로 이루어졌다. 이에 감사를 드린다.
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