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	概要　ＥＡ　(600字～800字程度にまとめてください。)

近年の有機合成におけるターゲット分子の多種多様化は、高選択的な炭素－炭素結合生成反応の開発だけではなく、炭素－炭素結合形成と同時に、高効率、高選択的な各種ヘテロ官能基の同時導入反応の開発を不可欠なものとしている。１６族ヘテロ原子化合物は、通常触媒毒として作用すると信じられてきたが、本研究では、遷移金属触媒の適切な選択により、有機イオウ、およびセレン化合物の不飽和結合へのカルボニル化を伴う高選択的な付加反応の開拓に成功するとともに、この手法の１５族の窒素、リン化合物への応用を検討した。その結果、（１）S-SおよびSe-Se単結合を有するジスルフィドおよびジセレニドが、パラジウム触媒存在下アレン類（RCH=C=CH2）に対して位置選択的に一酸化炭素の導入を伴って付加が進行し、チオエステルおよびセレノエステル誘導体（RCH=C（COYPh）CH2YPh, Y = S, Se）を一挙に合成できることを見出した。（２）本手法をS-H単結合を有するチオールに応用したところ、この場合には白金触媒が有効であり、高圧のCO条件下チオエステル誘導体（RCH=C（COSPh）CH３）を優先的に生成することを見出した。以上の反応は、炭素－炭素二重結合に対して１６族ヘテロ原子と一酸化炭素の高選択的な複合導入に成功した数少ない例である。さらに窒素、リン化合物についても同様の反応が検討された。（３）前述のチオールを用いるカルボニル化反応をロジウム触媒を用いて行うと、一酸化炭素とアレンの共重合が生起することを見出した。この反応では硫黄配位のロジウム錯体が触媒として有効に機能している。（４）チオールと一酸化炭素を用いるアセチレン類（RC≡CH）のカルボニル化反応では、コバルト触媒を用いることによりチオールの付加を伴うアセチレンのダブルカルボニル化が進行し、位置選択的にα－カルボニルチオエステル誘導体（RC(COCOSPh)=CH2）を与えることを見出した。本反応は付加型のダブルカルボニル化の最初の例である。

以上のように、本研究ではヘテロ原子の導入を伴う新しいカルボニル化触媒系を種々開拓し、これによりヘテロ原子で修飾された多彩なカルボニル化合物を高効率で一挙に合成できる新手法を確立した。
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	欧文概要　ＥＺ

From the atom-economical viewpoint, transition-metal-catalyzed reactions are valuable for developing efficient synthetic methods for selective introduction of heteroatom functions into carbon-carbon unsaturated bonds.  Among heteroatom compounds, group 16 heteroatom compounds are widely believed to be catalyst poisons; however, we have recently developed a series of transition-metal-catalyzed highly selective addition reactions of organosulfur and selenium compounds to alkynes.  On the basis of this success, we have thus examined applications of these transition-metal-catalyzed addition reactions to simultaneous carbonylation and addition reactions in the presence of carbon monoxide.  The results are summarized as follows. 

(1) Palladium-catalyzed carbonylative addition of disulfides and diselenides to terminal allenes (RCH=C=CH2) affords the corresponding thioesters and selenoesters (RCH=C（COYPh）CH2YPh, Y = S, Se), respectively, with excellent regioselectivity.  

(2) Platinum-catalyzed carbonylative thiolation of allenes with carbon monoxide and thiols provides thioester derivatives (RCH=C（COSPh）CH３), preferentially.  

(3) Rhodium-catalyzed co-polymerization of allenes and carbon monoxide proceeds with high regioselectivity.  

(4) Cobalt-catalyzed double carbonylation of alkynes takes place simultaneously with introduction of thio group, affording α-carbonyl thioesters (RC(COCOSPh)=CH2) in good yields. 

We believe these novel carbonylation reactions provide straightforward tool to a variety of hetero-functionalized carbonyl compounds.
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