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Recently, we have found that (E)-cyclononenone 1a, the nine-membered ketone with an (E)-

alkene in the ring, has dynamic planar chirality. In this work, we designed and synthesized 
novel (E)-cyclononenone derivatives 1b with substituent on the alkene moiety to expect a 
change of the stereochemical behavior. The details of the synthesis and stereochemical stability 
of 1b will be presented. 
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先に我々は, 環内に(E)-アルケンを有する９員環ケトン, (E)-シクロノネノン 1a (R = 

H) が動的な面不斉を有することを明らかにしている 1). 今回, アルケン上に置換基
を導入した新しい(E)-シクロノネノン 1b (R ≠ H) を設計・合成し, その立体化学挙動
を精査した.  

1a の合成ではクロロシクロペンタノン 2 にビニル Grignard反応剤を作用させるこ
とでセミピナコール転位を経るジビニル化によって鍵中間体 4a (R = H) を調製して
いたが, これを 1bの合成に適用するには 4b (R ≠ H) の合成が困難であった. そこで, 
合成法を再検討して, 市販の 2-オキソシクロペンタンカルボン酸メチル (3) から 5
工程で 4bを調製した. 4bに対して 18-クラウン 6-エーテルの存在下, 水素化カリウム
を作用させたところ, アニオン型 oxy-Cope 転位がすみやかに進行して, 1b を高収率
で得ることに成功した. 本法を用いて, アルケン上の置換基が異なる誘導体を種々合
成して, キラル HPLC分析を行った結果, それらがいずれも動的な面不斉を有してい
ることが明らかになった. 講演時には, 1bの合成と立体化学挙動について議論する.  
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