
DBU
Ag2O
I2

THF-H2O

Scheme 3.

3
Pri

O2N I

MeO2C CO2Me

6; 65% (1/99)

5
83%
(1/99)

DBU

THF

O
NO

Pri

MeO2C CO2Me

O
N

R

MeO2C CO2Me

MeO2CCO2Me
O

t-BuO2C

CO2t-Bu

8; 90%

Scheme 4.

; 98% (A:B = 67:33)

toluene/80℃

7

5

Pri

MeO2C CO2Me

NH

O

HO OH

9; 79%

ⅰ)  H2,
     Raney-Ni,

ⅱ) MeOH
    reflux

Scheme 5.

7Atoluene/80℃

脂肪族脂肪族脂肪族脂肪族ニトロニトロニトロニトロ化合物化合物化合物化合物のののの立体選択的立体選択的立体選択的立体選択的シクロプロパンシクロプロパンシクロプロパンシクロプロパン化反応化反応化反応化反応    
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 最近我々は、ニトロアルケンへの N-アリルホルムアミドの共役付加によって合成した第一級ニトロ

化合物 1 が、塩基性条件下で酸化銀とヨウ素を作用させると、立体選択的にシクロプロパン化できる

反応を見出した(scheme 1)
 1)
 。この反応を炭素環構築へ展開したところ、従来と異なる興味深い結果

が得られた
2)
。例えばマロン酸エステルをニトロアルケンと共役付加させた環化前駆体 3 に対して同

様の条件でシクロプロパン化反応を行うと、目的のビシクロ[3.1.0]ヘキサン 4が立体選択的に得られた

が、副生成物として、イソオキサゾリン—N—オキシド 5も少量得られることがわかった(Scheme 2)。  

この副生成物 5はヘテロ環構築の場合(X = NCHO, O)には全く得られなかったものである。4と 5の

化学選択性は環化前駆体の置換基 R の嵩高さに依存し、R が第一級アルキル基の時は 4 が約 3：1 の

比で主生成物として得られたが、第二級アルキル基である時は 5 が主生成物として得られた。含水Ｔ

ＨＦ中で環化前駆体 3 のシクロプロパン化反応を行うと、ヨードメチルシクロペンタン 6 が単一の異

性体として 65％得られた(Scheme 3)。この生成物 6 を塩基で処理するとイソオキサゾリン-N-オキシ

ド 5が 83%得られたことから、生成物 6はシクロプロパン化反応の中間体であると考えられる。 

イソオキサゾリン-N-オキシド 5を用いた 1,3-双極子環化付加反応の検討を行った(Scheme 4)。例え

ばイソオキサゾリン-N-オキシド 5 にアルケンを作用させると環化付加体 7 が約 2:1 の立体選択性で

98%得られた。また 5 に対してアルキンを作用させると、アジリジン誘導体 8 が単一の異性体として

90%得られた。環化付加体 7は水素雰囲気下において、Raney-Niで処理した後、MeOH溶媒中で reflux

することでスピロ環化合物 9へと変換できた。(Scheme 5)。 
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