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1. Uvod

2-Oxazoliny maji vzhladom na svoju $truktiru dost
rozdielne chemické vlastnosti. Reakcie, ktoré tieto zlicen-
iny poskytuju, zavisia od daného Cinidla, reakénych pod-
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mienok a boénych refazcov naviazanych na 2-oxazolinovy
skelet. 2-Oxazoliny poskytujii reakcie so zachovanim 2-
-oxazolinovej §truktiiry, dalej reakcie na postrannom refaz-
ci alebo reakcie s otvaranim kruhu (,,ring opening" reakcie,
medzi ne patria aj polymeriza¢né reakcie s otvaranim kruhu).

Dané chemické reakcie sa vyuzivajii na transforméciu
2-oxazolinovej skupiny na iné funkéné derivaty chemic-
kych zlucenin, ako sti karboxylové kyseliny, amidy Kkar-
boxylovych Kkyselin, estery karboxylovych kyselin, alde-
hydy, aminoalkoholy (najma chiralne aminoalkoholy), kar-
binoly, aminoestery, nitrily, chlérderivaty a pod. Takisto je
mozna transformécia 2-oxazolinov na iné heterocyklické
zIliCeniny ako su oxazolidiny, oxazoly, pyrolidény, imida-
zoly, imidazoliny, tiazoly, tiazoliny a pod. Vel'mi uZito¢nd
je aj schopnost tvorby 2-oxazoliniovych soli.

Vel'mi délezitym druhom reakcii, ktoré 2-oxazoliny
poskytuji, su polymeriza¢né, kopolymeriza¢né a polyadic-
né reakcie, ktoré vo vicsine pripadov prebiehajii mechaniz-
mom s otvaranim kruhu (ring-opening). V poslednej dobe
sa rychlo rozvijaji metody zaloZené na orto-orientujiicich
vlastnostiach 2-oxazolinovej skupiny: orfo-metaldcie a nu-
kleofilné substitiicie na aromatickom jadre.

Podobne ako priprava 2-oxazolinov, aj ich reakcie boli
uz spracované a publikované vo viacerych prehladnych
&lankoch!-,

2.1. Hydrolyza

2-Oxazoliny podliehaju hydrolyze pésobenim mineral-
nych kyselin. Tak napriklad, 2-fenyl-5-metyl-4-metoxy-
karbonyl-2-oxazolin sa hydrolyzuje reakciou so zriedenou
kyselinou chlorovodikovou za vzniku enantiomérnej zmesi
D,L-treoninu (o-amino-B-hydroxybutanové kyselina) v 70 %
vytazku (7). Pri alkalickej hydrolyze vznikd iba 27 % treo-
ninu’. Predpokladi sa, Ze ako reakény medziprodukt vznik
2-oxazolin hydrochlorid, ktory sa ndsledne rozkladd na
aminoalkohol a karboxylova kyselinu. V tejto stvislosti si
treba uvedomit, Ze Zelany produkt hydrolyzy moze byt bud
aminoalkohol alebo karboxylova kyselina.

Avsak ked sa etyl D,L-trans-2-fenyl-5-metyl-2-oxazo-
lin-4-karboxylat hydrolyzuje zriedenym roztokom NaOH,
ziska sa D,L-o-benzoyltreonin3. Na alkalick4 hydrolyzu sa



mobZze pouzif aj sukcindt sodny, iné karboxyldty, etoxid
sodny a pod.’ Kysld hydrolyza sa méZe uskutoénif aj v pro-
stredf organickych rozpustadiel. Ked sa na 2-dichlérmetyl-
-4-hydroxymetyl-5-(p-nitrofenyl)-2-oxazolin posobi v chlo-
roforme etanolickym roztokom HCI pri teplote 40 °C, po-
¢as 5 minut vznikd 3-(p-nitrofenyl)-3-dichloracetoxy-2-
-amino- 1-propanol hydrochlorid® (2).

Rozdielne enantioméry moZzeme ziskat, ak sa hydrolyza
robi suchym HCI alebo v zriedenom roztoku. Produktom
hydrolyzy méze byt bud N-(2-hydroxyetyl)amid, alebo
N-(2-chléretyl)amid. Napriklad v kyslom organickom prostre-
di sa 2-fenyl-2-oxazolin hydrolyzuje cez intermedidtny 2-
-fenyl-2-oxazolin hydrochlorid na N-(2-chloretyl)benzamid,
aviak vo vodnych pardch HC1 vznikd 2-aminoetylbenzot3.

Jednoduché hydrolyza sa méZze uskutoénif za Feue-
rovych podmienok, pokial' sa v molekule nenachadzaju
labiln¢ funkéné skupiny. Tak napriklad pri hydrolyze 2-(a-
-nitrobenzyl)-4,4-dimetyl-2-oxazolinu pomocou metano-
lického roztoku H,SO, za refluxu by sa ofakdval metyl
fenyl-o-nitroacetdt, av§ak ako hlavny produkt vznika kyse-
lina benzoovd’ (3).

Naproti tomu, ked sa na 2-(o-nitroalkyl)-2-oxazoliny
pdsobi za refluxu roztokom MeOH-CF;COOH, vznikd

HiC COOCH;

v 70-85 % zodpovedajici metylester’. V niektorych pripa-
doch, pri pésobeni trifluoroctovej kyseliny v metanole za
pritomnosti Na,SO, vznikal aminoester’. Dalsie metédy
rozkladu 2-oxazolinov méZzu byt zaloZzené na N-chloricii
2-oxazolinov®, pri¢om priamo vznika karboxylova kyseli-
na, aviak senzitivne skupiny mézu branit vzniku jedno-
zna¢nych produktov. V tychto pripadoch je ti¢inné pouzitie
anhydridu trifluorometénsulfénovej kyseliny ako N-akti-
vaéného ¢inidla’ (4), pricom vznikaju estery vo vysokych
vytazkoch (70-95 %).

Podobny priebeh m4 aj modifikdcia podla Langloisa!®,
ktory hydrolyzoval 2-oxazolin odvodeny od gifru na ester
za podmienok Schottenovej-Baumannovej reakcie (5).

Aromatické 2-oxazoliny mézu byt priamo konvertova-
né na nitrily pésobenim POC13-pyrid1’nu4. Reakcia ma uspo-
kojivy priebeh okrem derivatov, ktoré obsahuji nitro skupinu.

22 % @xiddcia

2-Oxazoliny si vacSinou stabilné voéi beznym oxi-
da¢nym c¢inidlam. 2-Oxazolinovy kruh je stabilny voci
oxiddcidm pomocou KMnC>4, H,SO,4 alebo HNO3, ¢o do-
kazuje nitrdcia substituovaného benzénového jadrall, &i
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oxidacia hydroxymetylovych skupin 4,4-bis(hydroxyme-
tyl)-2-fenyl-2-oxazolinu!! (6).

Na oxida¢nom principe je zaloZend priprava oxazolov
z 2-oxazolinov (7). Dand metdda je zaloZend na oxidacii
2-oxazolinov s NiO, v hexdne alebo v benzéne, pricom
vieobecne sa dosahujui uspokojivé vysledky'”. Oxidécia je
pomal4, vyZaduje reakény ¢as niekol'’ko hodin az niekolko
dnf{ za refluxu v uvedenych rozpustadlach.

V niektorych $pecifickych pripadoch boli pouzité aj iné oxi-
3

danty, napriklad McGarvey pouzil DDQ vbenzéne za refluxu!?.

Pri oxidacii deriviatov 2-fenyl-2-oxazolinov sa dosahovali
85-100 % vytazky. Podobne bol pouZity aj MnO, pri tispes-
nej oxidacii 2-styrenyl-2-oxazolinu na prisluiny oxazol".

2.3. Redukcia

Atak N=C vazby 2-oxazolinov organokovovymi ¢inid-
lami je pomaly. Preto su 2-oxazoliny odoIné voci redukcii

tradi¢nymi redukénymi Einidlami ako NaBH,, LiAlH,,
BHj3 a pod. Preto je vyhodné 2-oxazoliny pri redukcii
aktivovat'. Typickym prikladom je aktivdcia iminového
n-systému kvarternizaciou 2-oxazolinov. Napriklad reak-
ciou 2-oxazolinu s metyl triflitom vznika 2-oxazoliniova
sol', ktord podlieha bérhydridovej redukcii (&). Vysledny
N-metyl oxazolidin sa lahko hydrolyzuje na aldehyd za
mierne kyslych podmienok*”.

Fuchs publikoval transformdciu 2-oxazolinovej sku-
piny na chlérmetylovii skupinu”. Reakciou 2-oxazolinu
s metyl triflitom vznikd oxazoliniova sol, ktor4 sa za kyslej
katalyzy redukuje pomocou kyanobérhydridu sodného na
tercidrny amin a ten sa za vysokého prebytku etyl chloro-
formiatu meni na chlorid (9).

Redukcia 2-oxazolinov na aminy sa moze uskutoétiovat
bud’ elektroredukciou alebo hydridovymi redukénymi Ci-
nidlami’. Premena 2-oxazolinov na karbinoly sa robi viace-
rymi dvojkrokovymi metédami®. Jednou z metéd je reakcia
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2-oxazolinu s chlérmetyl metyl éterom (MOMCI) alebo
(trimetylsilyl)-etoxymetyl chloridom (SEMCI) ako akti-
vaénymi ¢inidlami a ndslednd redukcia s DIBAH (diizo-
butylaluminium hydrid)'® (70).

U nekvartenizovanych 2-oxazolinov mdZe redukcia po-
mocou LiAlH, prebiehat na bo¢nom refazci, napriklad
redukciou alkoxykarbonylovej skupiny mozno ziskat hy-
droxymetylovii skupinu’. Na redukciu sa mozu pouZit aj
iné redukéné C¢inidld, napriklad NaBH,, KBH,, BHj,
DIBAH a pod. TieZ mozno na redukciu alkoxykarbony-
lovej skupiny pouzit' hydroxylamin, pricom vznikd hy-
droxykarbamoylova skupina’.

2.4.Reakcie s
kyselinami a

organickymi
ich derivdtmi

2-Oxazoliny reaguju s organickymi kyselinami, chlo-
ridmi kyselin a anhydridmi za otvérania 2-oxazolinového
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cyklu, pricom miesto otvorenia zavisi od pouzitého Cinidla.
Zahrievanim 2-(p-nitrofenyl)-2-oxazolinu s benzoyl chlo-
ridom vznikd N-(2-chléretyl)-N-benzoyl-p-nitrobenzamid!?
(11). Rovnaky produkt vznikd aj pri zahrievani 2-fenyl-2-
-oxazolinu s p-nitrobenzoyl chloridom.

Zahrievanim 2-(p-nitrofenyl)-2-oxazolinu s kyselinou
benzoovou vo vodnych pardch pri 130°C potas niekolkych
minit vznika 2-(p-nitrobenzamido)etyl benzoat (72). Na-
proti tomu reakciou 2-fenyl-2-oxazolinu s p-nitrobenzo-
ovou kyselinou vznikd 2-benzamidoetyl p-nitrobenzoat. To
znamend, 7e dané aromatické kyseliny atakuju 2-oxazoli-
novy kruh na rovnakom mieste, na rozdiel od chloridov
tych istych kyselin'".

Adiciou tiobenzoovej kyseliny na 2-fenyl-2-oxazolin
vznikd B-benzamidoetyltiobenzodt (73). Reakciou 2-(p-ni-
trofenyl)-2-oxazolinu s kyselinou tiobenzoovou za varu vo
vodnych pardch vznikd B-(p-nitrobenzamido)etyl tioben-
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Posobenim anhydridov alifatickych kyselin na rdzne
2-oxazoliny s ndslednou adiciou vody sa 2-oxazolinovy
kruh otvara za vzniku zodpovedajiceho ester amidu. Re-
fluxom 2-metyl-4,4-bis(acetoxymetyl)-2-oxazolinu s acet-
anhydridom a néslednym zmieSanim s vodnym roztokom
NaCl vznika tris(acetoxymetyl)acetamidometan!8 (74).
2.5.Reakcie s fenolmi

Substituované 2-oxazoliny reaguju s fenolmi alebo tio-
fenolmi v bezvodom reakénom prostredi za vzniku éterov,
tioéterov a karboxamidov. Zmes 2-fenyl-2-oxazolinu a fe-
nolu poskytovala refluxom pocas 4 hodin N-[I-(2-fenoxy-
etyl)|benzamid"” (15).

2-Fenyl-2-oxazolin a hydrochinén reaguju za vzniku
1,4-bis(2-benzamidoetoxy)benzénu.Analogicku reakciu po-
skytuje aj tiofenol, pricom vznikd amidotioéter. Tak napri-
klad reakciou 2-fenyl-2oxazolinu s tiofenolom vznikd N-
-(2-fenyltioetyl)benzamid?.
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2.6.Reakcie s aminmi

Acyklické imidoestery tvoria reakciou s amoniakom
alebo s aminmi amidiny’. Analogicky, 2-oxazoliny reaguji
s aromatickymi aminmi pri vysokych teplotdch a v pritom-
nosti silnych kyselin za vzniku N-(2-aryl-2-aminoetyl)ami-
dov? (16).

Odlisnym spdsobom reagujui 2-oxazoliny s amoniakom
alebo s alifatickymi aminmi®, pri¢om napriklad reakciou
2-fenyl-4-chlorokarboxymetyl-4-metyl-2-oxazolinu s amo-
niakom (dimetylaminom) pri 80 °C v suSenom dioxdne
vznika benzamid (N,N-dimetylbenzamid) (/7). Avsak ked’
sa reakcia robila za prebytku amoniaku a v bezvodom
prostredi, vznikala zmes benzamidu a karbamoylového
derivatu.
2.7.Reakcie

s halogénmi

Reakcia s elementarnymi halogénmi prebieha za otva-
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rania 2-oxazolinového cyklu, alebo v niektorych pripadoch
za substitiicie na o-alkylovom uhliku. Napriklad reakcia
2-fenyl-2-oxazolinu s elementarnym chlérom prebieha cez
N-chlér-2-fenyl-2-oxazolinium chlorid za sucasného otva-
rania cyklu, pricom vznikd N-(2-chldretyl)-N-chlérbenz-
amid3 (18).

Reakcia tej istej zliCeniny s elementdrnym brémom
poskytuje N-brém-2-fenyl-2-oxazolinium bromid. V pri-
pade ak je ako 2-oxazolin pouZzity 2-metyl derivat, vznika
zmes N-(2-brémetyl)tribrémacetamidu a N-(2-brémetyl)-
acetamidu, pricom nie je moZnd parcidlna bromdcia 2-alky-
lovej skupiny’.

Adicia elementarneho chléoru na 2-metyl-2-oxazolin po-
skytuje, na rozdiel od brému, aj parcidlne chlérované pro-
dukty, pricom moze vznikat aj chlérovany 2-oxazolin bez
otvorenia cyklu. V pripade 2-etyl-2-oxazolinu vznikd
zlozitej$ia zmes rézne chlérovanych produktov3.

2.8. Reakcie s
kyseliny

fosgénom a derivdtmi
chlérmravéej

Nesubstituované 2-oxazoliny reaguji s fosgénom za
otvarania kruhu, priCom vznikaju symetrické N,N'-bis(2-
-chléretyl)-N,N'-diacylmod&oviny’.

2-Oxazoliny obsahujtice hydroxymetylovu skupinu mézu
reagovat s fosgénom za vzniku chlérkarboxymetylovych
derivatov (19). Napriklad 2-aryl-4-hydroxymetyl-4-metyl-
-2-oxazolin reaguje s fosgénom v chloroforme za vzniku
2-aryl-4-(chloroformoxymetyl)-4-metyl-2-oxazolinu’.

Netradi¢né produkty vznikaju pri reakcii 2-oxazolinu
s tiofosgénom (20). V celkom slusnych vytazkoch vznikajui
izotiokyanatanové estery alifatickych a aromatickych ky-
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selin. Predpoklada sa, Ze reakény mechanizmus pozostdva
z N-tioacyldcie a ndsledného hydroxylového ataku na imi-
novu vazbu. Reakcia sa uskuto¢iiuje v chloroforme a vodny
roztok CaCOj vytvéra potfebné bazické prostredie’.

Z derivatov chlérmravéej Kkyseliny reaguji s 2-oxa-
zolinmi jej estery. Tieto reakéné komponenty reaguju po-
dobnym mechanizmom ako acylchloridy, pricom vznikaji
kyseliny N-2-chléretyl-N-acylkarbdmové. Podobne reagu-
ju 2-oxazoliny s dioldiestermi chlérmravéej kyseliny’.
2.9.Reakcie s alkylhalogenidmi

Reakciou 2-oxazolinov s alkylhalogenidmi vznikaju
prislusné 2-oxazoliniové soli. Napriklad 2-oxazoliniova sol
2-cyklohexyl-4,4-dimetyl-2-oxazolinu sa moéZze pripravit
reakciou 2-oxazolinu s metyljodidom v nitrometane pri 70 °C
(cit.22) (21).

Dané 2-oxazoliniové soli mozno dalej vyuzif na pi-
pravu inych derivatov, pricom niektoré syntetické postupy
uZ boli spomenuté pri redukcii 2-oxazolinov. 2-Oxazoli-
niové soli sa tiez mozu hydrolyzovaf v bazickom prostredi
na prislusné aminoestery. Napriklad hydrolyzou N-metyl-
-2,4,4-trimetyl-2-oxazolinium jodidu vznikd 2-metylami-
no-2-metylpropyl acetat™.

2.10.Reakcie 2-substituovanych
2-oxazolinov na bo¢nom refazci

2-Alkyl-2-oxazoliny obsahujtice vodiky v o-polohe st
vplyvom imidického systému slabymi C-kyselinami. Re-
akcie sa moZu katalyzovat bazami alebo kyselinami (vhod-
né su aj Lewisove kyseliny a organokovové zli¢eniny).
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Prvy kréit sa podarilo kondenzovaf kvartérnu oxazolinovi
sol s aromatickymi aldehydmi®. DalSou z reakcii je adicia
aromatickych aldehydov na 2-dichlérmetyl-2-oxazolin,
ktor4 prebieha za miernych podmienok?* (22).

Inym variantom je reakcia paraformaldehydu s 2-alkyl-
-2-oxazolinmi, ktord prebieha pri 120 °C za vzniku 2-[1,1-
-bis(hydroxymetyl)alkyl]-2-oxazolinov (23), ktoré moZno
termicky dehydratovat' na nenasytené 2-oxazoliny.

Pri reakcii sa vychddza z paraformaldehydu a 2-alkyl-
-4,4-dimetyl-2-oxazolinu. Najprv vznikd kondenzacny pro-
dukt, ktory sa pri vysokej teplote dehydratuje na nena-
syteny produkt’. Dehydratacia sa d4 Tahko uskuteénit' aj
pouzitim alkalickych alkoxidov ako katalyzatorov pri zvy-
Senej teplote. Reakcia sa nemdZze robit v kyslom prostredi,
pretoZe tieto zlu€eniny majui za danych podmienok sklon
k polymerizacii’. Oby&ajne sa ako katalyzator v tejto reak-
cii pouziva silnd bdza (v tomto pripade trietylamin). Ak sa
reakcia 2-metyl-2-oxazolinu s paraformaldehydom usku-
tociuje v prebytku formaldehydu, dochddza k dvojndsob-
nej kondenzécii a vznikd 2-(2-oxazolinyl)-2-propenol v do-
brych vytazkoch (24). Taky isty produkt sa ziska aj reak-
ciou 2-vinyl-2-oxazolinu s formaldehydom?.

Aldolovii kondenzaciu poskytuju aj ostatné aldehydy,
bolo v8ak odporucané pouZzitie ekvivalentného mnoZstva
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katalyzétora, pretoZe v opa¢nom pripade dochddzalo k Cias-
toénej polymerizécii’. Dobre boli pre§tudované kondenza-
cie 2-alkyl-2-oxazolinov s benzaldehydom a inymi aroma-
tickymi aldehydmi”. Kondenzécia prebieha na o-polohe
2-alkylového substituentu za vzniku 2-fenyletenyl-2-oxa-
zolinov (25).

Hydrolyzou tychto 2-oxazolinovych derivatov vznikaju
vo vysokych vyfazkoch Skoricové kyseliny. Napriklad pri
kondenzacii benzaldehydu s 2-etyl-4,4-dimetyl-2-oxazoli-
nom pocas 23 hodin pri refluxe sa bez pouzitia katalyzatora
ziskalo iba 16 % ocakavaného 2-(1-metyl-2-fenyletenyl)-
-2-oxazolinua iba 32 % pri pouZiti acetanhydridu. Uspoko-
jivé vysledky sa dosiahli pri katalyze elementarnym jédom
(76 % vytazok). Ako katalyzdtor sa tieZ mozZu pouzit aj
kyselina p-toluénsulfénovd, kyselina p-xylénsulfénovd,
chlorid zino¢naty a hydrogénsiran sodny, pricom na rozdiel
od Seeligera’, katalytické mnoZstvo katalyzitora bolo po-
staujiice na dosiahnutie dobrych vytazkov reakcie. Reak-
cia sa obyCajne uskutoCniuje v toluene alebo benzéne za
refluxu pocas 15-20 hodin, pricom vznikajica voda sa
z reakcie odstrainiuje Deanovym-Starkovym ndstavcom.

2-(Chléralkyl)-2-oxazoliny reaguju s aromatickymi al-
dehydmi podobnym mechanizmom ako pri Darzenovej
syntéze (kondenzicia o-chldresterov s karbonylovymi zli-
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Ceninami v pritomnosti silnej bdzy) za vzniku 2-(o-1,2-
-epoxyalkylfenyl)-2-oxazolinov v dobrych vytazkoch (ako
katalyzétor bol pouZity t-butoxid draselny)’ (26).
2-Alkyl-2-oxazoliny dobre reaguji s izokyanatanmi
a diisokyanatanmi®. Napriklad reakcia 2-metyl-2-oxazoli-
nu s fenylizokyanatanom poskytuje pri laboratornej teplote
krystalicky 3-(fenylkarbamoyl)-2-oxazolidinylidénacetanilid
(27). Taky isty priebeh a analogicky produkt vznika aj
reakciou fenylizokyanatanu s 2-etyl-, 2-propyl- a 2-n-un-
decyl-2-oxazolinom, naproti tomu reakcia neprebieha s 2-
-izopropyl- a 2-cyklohexyl-2-oxazolinom.
2-Alkyl-2-oxazoliny reaguji s diizokyanatanmi
vzniku polymérov’. Napriklad 2-metyl-2-oxazolin btirlivo
reaguje s aromatickymi diizokyanatanmi, pri¢om kontrolou
teploty sa d4 modifikovat tvar a Struktira polymérov.

za

2.11.[2 + 3]Cykloadicie

2-Oxazoliny podliehajui cykloadi¢nym reakcidm v pri-
tomnosti epoxidov”’. Ked sa 2-oxazolin zahrieva s ekvi-
molarnym mnozstvom epoxidu pri 120-200 °C v inertnej
atmosfére, epoxidy sa aduji na dvojitu vazbu 2-oxazolinov
za vzniku 4,6-dioxa-1-azabicyklo[3,3,0]oktdnu (28).

2.12. Aromatické nukleofilné
a elektrofilné substitticie
na aromatickom jadre u derivatov
2-oxazolinov. Ortometalédcie
aromatickych 2-oxazolinov

Pri mnohych reakcidch sa potvrdili 2-oxazoliny ako
ucinny direktor pre o-litidcie na aromatickom jadre. 2-(o-
-Litiumaryl)-2-oxazoliny mo6zu nasledne reagovat' s elek-
trofilom. Ak sa v orto-polohe nachddza metoxyskupina,

'--N orgr + () r—neo
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flu6r alebo ind dobre odstupujiica skupina, tito sa nahradza
prislusnym nukleofilom®.

Na viacerych prikladoch bolo demonstrované, Ze o-me-
toxy a o-fluoro-fenyl-4,4-dimetyl-2-oxazoliny lahko pod-
liechaju nukleofilnej substiticii s velkou Skdlou cCinidiel
(organolitne zluceniny, Grignardove ¢inidld, litiumamidy,
alkoxidy a silyllitiové ¢inidl4)*. Grignardové ¢inidl4 sa dajii
pouZit na pripravu mnoZstva substituovanych biarylovych
derivatov, napriklad reakciou naftyl magnéziumbromidu
s 2-(1-metoxy-2’-naftyl)-2-oxazolinom28,

Dalsim druhom reakcif prebiehajiicich na aromatickom
jadre obsahujicom 2-oxazolinovi skupinu je metaldcia
a ndsledn4 elektrofilng substiticia. Schopnost 2-oxazolino-
vej skupiny orientovat elektrofilni substitticiu na aroma-
tickom jadre do orto-polohy vychadza z faktu, Ze litium
interaguje s volnym elektronovym pdrom dusika na 2-oxa-
zolinovom cykle podobne ako pri N,N-dialkylamide kyse-
liny benzoovej, tiazoline a ostatnych o-direktoroch. Cize
reakciou 2-fenyl-2-oxazolinu s butyllitiom (PhLi, LDA,
a pod.) vznikd 2-o-litiumfenyl-2-oxazolin, ktory ndsledne
reaguje s rOznymi elektrofilmi a po hydrolyze sa ziskaju
orto substituované benzoové kyseliny, aldehydy, nitrily
a pod. Ako elektrofily sa mozu pouzit alkyl halogenidy,
disulfidy, deuterovana voda, acyl chloridy, estery karboxy-
lovych kyselin, aldehydy a pod.*

Litiaciou s nasledovnou substitiiciou 2-(3-pyridyl)-2-
-oxazolinu za podmienok substittcie 4-pyridinového deri-
vatu sa ziskal produkt adicie litiového ¢inidla na pyridinovy
cyklus v polohe 4. Tak sa pouzitim réznych organolitnych
alebo Grignardovych Cinidiel ziskali substituované dihy-
dropyridiny v dobrych vytazkoch”. Tieto sa oxiduju viace-
rymi oxidaénymi Cinidlami na zodpovedajice 4-substi-
tuované 2-(3-pyridyl)-2-oxazoliny. Ako oxida¢né Cinidla
sa mozu pouzit chléranil, DDQ, O,, KMnO,a pod.”.
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2.13.Polymerizdcia 2-oxazolinov

Z hladiska makromolekulovej chémieje naj vyznamnej-
Sou vlastnostou nesubstituovanych aj substituovanych 2-
-oxazolinov ich schopnost' zicastiiovat' sa vystavbovych
reakcii makromolekul. Zname sa katiénové polymerizicie
2-oxazolinov, ako aj polyadi¢né reakcie bis(2-oxazolinov)
alebo funkénych derivatov 2-oxazolinov393!l. Je pozoru-
hodné, Ze pri katiénovych polymerizéciach vystupuje 2-
-oxazolinové struktura ako bifunkéné centrum, kym pri
polyadi¢nych reakcidch predstavuje monofunkénu skupinu.

Vacsina polymeriza¢nych reakcii prebieha za otvdrania
kruhu. V nasledujicom prehlade je uvedenych niekolko
sposobov polymerizacie 2-oxazolinov.

2.13.1. Kationovd polymerizdcia

Bolo potvrdené, Ze nesubstituované a substituované
2-oxazoliny sa mozu polymerizovat s roznymi typmi ka-
tionovych inicidtorov za vzniku poly(N-acyletyléniminu)
(29), pritom R moZze byt vodik, aryl alebo alkyl™.

Na inicidciu polymerizacie 2-oxazolinov sa pouZivaju
rozne iniciatory: Lewisove kyseliny a ich stabilné soli
(BF;0Et,, AICl;, TiCly, Et;0*.BF,, SbFs, PF;s), Bronste-
tove kyseliny (HC1O4, CF3SO3H, FSO5H, H,SO4, HBr),
sulfondty a anhydridy sulfénovych kyselin (Me,SOy, p-

-CH3CgH4SO3H, CF3805CH3, FSO;CH;3, Mz2,0), alkyl-
halogenidy (CHsI, PhCH,Br), organické elektrondeficitné
zluceniny (tetrakyanoetylén, 7,7,8,8-tetrakyanochinodime-
tan, 4,6,7-trinitrofluorenén)3!, Posledne spominané inicid-
tory tvoria ,,charge transfer complexes" medzi akceptorom
a molekulou 2-oxazolinu podas iniciaéného kroku®. Na
rychlu inicidciu polymerizicie sa najnovsie pouZzivaju ako
velmi u€inné inicidtory alyldihalogenidy. Predpokladany
mechanizmus (30) katiénovej polymerizdcie spociva v ini-
ciécii (A), ked sa reakciou 2-oxazolinu s inicidtorom tvori
2-oxazoliniova sol', ktord ndsledne reaguje s dalsou mo-
lekulou 2-oxazolinu (propagécia-B). V zdvislosti od stabili-
ty vznikajucej 2-oxazoliniovejsoli v niektorych pripadoch
tdto prechadza na kovalentny intermediat (napriklad 2-
-chléretylamid). Rovnoviéha je tieZ podmienena reakénymi
podmienkami, inicidtorom, rozpt$fadlom a teplotou™""

V pripade, Ze dany 2-oxazolinje substituovany v polo-
héch 4 alebo 5, polymerizaciou sa ziska opticky aktivny
poly(N-acyletylénimin).

2.13.2. Polymerizdcia funkcionalizovanych
2-oxazolinov

Niekolko prac sa zaoberalo polymeriziciou funkcio-
nalizovanych 2-oxazolinov (o-, p-hydroxyfenyl, vinyl, 2-
-propenyl a pod.). Napriklad 2-(p-hydroxyfenyl)-2-oxa-
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zolin podlieha trom rozdielnym typom polymerizaénych
reakcif’'. Reakciou s 2-metyl-2-oxazolinom poskytuje te-
lechelicky polyamid (31), ktory ma na oboch koncoch
hydroxylové skupiny s rozdielnou reaktivitou.

Reakciou s etylénoxidom poskytuje makromonomér
s bo¢nym poly(etylénoxidovym) retazcom (32).

Inicidciou 2-oxazolinovej aj fenolickej skupiny vznika
molekula s pozitivnym aj negativnym centrom ndboja (33),
a preto podlieha tzv. ,,amfiénovejpolymerizacii” (cit.").

2.13.3. Polyadi¢né reakcie 2-oxazolinov

2-Oxazoliny podliehaju ,,ring-opening* adi¢nym reak-
cidm s latkami typu YH (Y=RCOO, ArO, RS, NHAr),
pricom sa tieto reakcie mozu vyuZit' pri polymérnych syn-
tézach. NajcastejSie sa vyuziva reakcia bis(2-oxazolinov)
s dikyselinami za vzniku poly(amid-esteru) (34) alebo s di-
tiolmi za vzniku poly (amid-ti oéterov), pripadne s hydro-
chinénom za vzniku poly(amid-éterov). Mechanizmus
tychto reakcii je analogicky ako pri reakciach 2-oxazolinov
so zluéeninami typu YH (tieto boli podrobnejsie rozobera-
né v predchddzajticej kapitole)™.

3. Zaver

Ako vidno z tohto stru¢ného prehladu, 2-oxazoliny
poskytuju cely rad roznych typov reakcii. V stcasnej dobe
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chirdlnych zluéenin a pri chrdneni funk&nych skupin. Dal-
§imi z ich velmi zaujimavych aplikdcii je vyuzitie v oblasti
steroidov*, pri priprave komplexov prechodnych kovov
a ich vyuziti v asymetrickej katalyze35.36,

Autori tymto dakuji grantovej agentiire VEGA za finan-

covanie v rdmci projektu 4004/97 a programu mobility
v rdmcinemecko-slovenskej spoluprdce ¢. X262.91.
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