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概要 ＥＡ (600字～800字程度にまとめてください。) 
 

遷移金属触媒を用いるカルボニル化合物の炭素－炭素不飽和成分への付加反応は，i)炭素－炭素結
合を形成しつつカルボニル基の導入が可能，ii)高い原子効率を達成，iii)合成経路の大幅な短縮が実
現できる等，優れた合成法である．しかし，これらカルボニル化合物を用いた反応はしばしば脱カル
ボニル化反応が併発する．この副反応の制御するためには高圧の一酸化炭素雰囲気下で反応を行う必
要や，基質に配向基を導入することにより副反応を抑制する必要があった．我々は最近，パラジウム
触媒と触媒量の酸塩化物を用いることにより，ホルムアミド類のアルキンへの付加反応が高効率かつ
高選択的に進行することを見出した．今回，我々はギ酸エステルを基質とする炭素－炭素不飽和成分
への付加反応の検討を行った．その結果，ギ酸アリール類を基質に用いるとアルキンのヒドロエステ
ル化反応が温和な条件で良好に進行することを見出した．この反応では，ギ酸フェニルとアルキンを，
Xantphos を配位子とするパラジウム触媒存在下，メシチレン中 100 oC で攪拌することにより，対応す
る不飽和エステルが E 体選択的に得られる．さまざまな芳香族および脂肪族内部アルキンで反応は良
好に進行し対応する生成物が得られた．また，末端アルキンも適用可能であることが分かった．さら
に，ギ酸フェニルを基質とした高効率なカルボニル化反応を探索した結果，臭化アリール類のエステ
ル化反応が温和な条件で進行することを見出した．この反応も，様々な臭化アリール類に適用可能で
あることが分かった．これら反応の経時変化を追跡すると，ギ酸アリールが触媒反応条件下で効率良
くフェノールと一酸化炭素に変換されていることが分かった．この分解が，これら反応の鍵となって
いる．  
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欧文概要 ＥＺ 

 

Carbonylation processes using carbon monoxide (CO) as carbonyl sources constitute industrial core 

technologies for converting various bulk chemicals into functionalized useful products. Despite large-scale 

applications in industry, carbonylations with CO are not comparatively used for more complex organic 

syntheses. This might be due to general reluctance to use the toxic gas as reagents and frequent use of a 

high-pressure reactor. Therefore, carbonylation reactions without the use of external CO are highly desirable. In 

the present study, we found aryl formates are very efficient CO source in the palladium-catalyzed carbonylation 

of aryl halides and hydroesterification of alkynes. By simply mixing a substrate, an aryl formate, and Pd 

catalysts in a usual glass flask (no pressure bottle is required), carbonylations proceeded under the mild reaction 

conditions. 

 

 


