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イノラートはケテンアニオン等価体であり、分極した結合、特にカルボニル基に対して高い反応

性を示すカルバニオンである。一方で、炭素-炭素多重結合のような分極の小さな結合に対するイ

ノラートの反応は未だ十分に検討はなされていない。そこで、本発表ではイノラートと高反応性ア

ルキンの一種であるベンザインとの反応について検討を行った。その結果、イノラートは 3分子の

ベンザインとの環化付加反応により、トリプチセンを与えることがわかった 1)。本反応ではイノラ

ートとベンザインとの 2 度の形式的[2+2]環化付加反応による Dewar アントラセンの生成、縮合四

員環の開環、生じたアントラセンとベンザインとの Diels-Alder反応が進行することで、トリプチセ

ンを与えると考えられ、理論計算でもその機構が支持された。 

さらに、イノラートを 3-メトキシベンザインと反応させた場合、全てのメトキシ基が水酸基と同

一面に配置されたトリプチセンが選択的に得られた。この位置選択性は、π軌道と      
 軌道との

間の負の超共役が強く影響していることが理論計算から示された。 
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