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1.緒言

高分子材料のモノマーとして､アクリル酸エ

ステル系､アミノ酸系､イミド系等数多く利

用されているが､スルホニル基を有するビニ

ルモノマーは､ほとんどない｡そこで､昨年

度合成した光学活性イソオキサゾリジン縮合

環を不斉補助基として用い､工学活性などニ

ルモノマーを合成し､ラジカル重合の原料と

して供給すると共に不斉重合触媒用配位子と

しての7-アミノアルコールの合成を目的とし

て研究を行った｡

2.実験方法と結果

イソオキサゾリン誘導体1とアクリロイルクロ

リドをピリジン存在化反応させることにより

アクリルアミド誘導体2を得た｡
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単一のヂアステレオ-マ-として80%の収

率で得た(Scheme 1)｡同様にして､ 4b-dを高

収率で合成した｡ (Tablel) 0
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合成した2は他班に依頼してラジカル重合を行っ

たが､良い結果は得られなかった｡

そこで､新しい不斉重合配位子めざして†-ア

ミノアルコールの合成に着手した.例えば､ 1

･メントンとヒドロキシルアミンの反応より得

た(-)-2aとジビニルスルホンをトルエン中加

熱還流することによりスピロ化合物(-)-4aを
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Scheme 1

Reagents and Conditions

i) Tofuene, refJux, 20-30h



これら生成物の構造は､各種スペクトルデ-

夕により決定し､その立体構造は､ NOESYス

ペクトル又は､ Ⅹ一線結晶構造解析により決定

した｡また､反応のジアステレオ選択性につ

いては､ MOPACAMlにより反応の遷移状態

を計算し明らかにした｡
Table 1. Diastereoselective synthesis of bridgehead type

compounds 3.

product Oximes Yield lα】D26　　　dea

(%)　　C =1.0,CHCt3 (%)

曙曙　8:…琴琴
aThe de values were determined by lH NMR

spectroscopy (Bruker DRX 400MHz spectrometer).

btn lH NMR spectrum there were no peaks

corresponding to the other jsomers.

c Measured at 270C. dThe data was not determined.

次に得られた化合物の内(+4aの還元的開環

反応を行うことにより光学活性アミノアルコ…

ルの合成を検討した｡しかし､ Zn/AcOH系､

またはRaney･Ni(W-2)/EtOHによる還元反応

では目的の生成物は得られなかった｡そこで､

次年度は､ LiA旺Ⅰ4またはPdノC/H2の系での反

応を検討する｡
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