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	概要　ＥＡ　(600字～800字程度にまとめてください。)
本研究では、遷移金属を触媒とする炭素およびヘテロ原子求核剤のアレン類への新しい不斉付加反応系の開発を行うことを目的とした。まず、炭素求核剤として末端アルキンを用いてアレン類との反応を行った。その結果、ロジウム/光学活性ビスホスフィン配位子触媒を用いると、末端アルキンのジフェニルホスフィニルアレンへの付加反応が進行し、対応する光学活性エンイン化合物が高収率かつ高エナンチオ選択的に得られることがわかった。この反応では、触媒量の酸の添加が必須であり、用いる酸の種類によって、得られる生成物の絶対配置が逆転する。本反応の中間体であるπ-アリルロジウム種の単離およびそのプロトン化反応の結果から、π-アリルロジウム種のプロトン化が生成物の絶対配置を決める反応段階であることがわかった。また、末端アルキンと分子内にホルミル基を有する一置換アレンの反応では、アルキニル化によって生じたπ-アリルロジウム中間体からの分子内環化を経て五員環の光学活性アルコールが得られることも明らかにした。特に、2-(2,3-butadienyl)benzaldehydeのアルキニル化反応では、エンイン骨格を持つインダノール類が高収率かつ高エナンチオ選択的に得られた。一方、フェノール類が酸素求核剤としてジフェニルホスフィニルアレンへ付加し、光学活性ビニルエーテルを与えることがわかった。このヒドロアルコキシ化反応も、中間体としてπ-アリルロジウム種が生成し、続くフェノールによるプロトン化によって生成物を与えると考えられる。
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	欧文概要　ＥＺ

The presence of an acid was found to be essential in the rhodium-catalyzed asymmetric addition of terminal alkynes to diarylphosphinylallenes giving exo-enynes in high yields with high regio- and enantioselectivity.  The stereochemical outcome is determined at the protonolysis of the -allylrhodium(I) intermediate involved in the catalytic cycle.  It was also found that rhodium-catalyzed asymmetric addition of terminal alkynes to allenyl aldehydes took place to give five-membered cycloalkanols in high yields with high regio- and enantioselectivity.  Rhodium-catalyzed asymmetric hydroalkoxylation of diarylphosphinylallenes took place to give the corresponding vinyl ethers in high yields with high regio- and enantioselectivity.  
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