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It has been known that photoexcitied state of acylsilanes readily undergoes isomerization to 

transient siloxycarbenes. Although the reactions between acylsilanes and various kinds of 
electrophiles under photoirradiation conditions have been reported so far, there had been no report 
on direct interaction between siloxycarbenes and transition metal complexes. Our group recently 
reported photochemically-generated siloxycarbenes reacted with a cationic copper complex to 
afford a Fischer-type copper-carbene complex. In this study, we developed copper-catalyzed 
photochemical [4+1] cycloaddition between acylsilane and siloxydiene, which was thought to be 
proceeded through the above-mentioned copper-carbene complex. Wide array of substrates was 
able to applied for this reaction, thus this transformation could be the efficient synthetic 
methodology for multi-substituted cyclopentane derivatives.  
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アシルシランを光励起するとシロキシカルベンへの異性化が進行することが知られて

いる。このシロキシカルベンと各種求電子剤との反応は様々報告されているものの 1)、遷

移金属種との直接的な相互作用に関しては全く報告がなされていなかった。当研究室で

は以前、アシルシランとカチオン性銅触媒の混合溶液に光照射を行うことで Fischer型銅
-カルベン錯体が生成することを報告している 2)。今回我々は上述の Fischer 型銅-カルベ
ン錯体を鍵活性種とする新規反応として、アシルシランとシロキシジエンの[4+1]型付加
環化反応を見出した。本反応は広範な基質に適用可能であり、多置換シクロペンタン誘導

体の合成法として有用である。 
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