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Chiral 1,4-dicarbonyl compounds are important synthetic intermediates for a variety of natural 

products and pharmaceuticals.[1] We recently reported a photoinduced copper-catalyzed 

asymmetric allylic acylation reaction of allylic phosphates with acysilanes.[2] In the present 

study, we investigated an asymmetric conjugate addition reaction of acylsilanes to synthesize 

chiral 1,4-dicarbonyl compounds by using α,β-unsaturated ketones or aldehydes as substrates 

in place of the allylic phosphates used in our previous study. In fact, the desired asymmetric 

conjugate addition reaction occurred with high enantioselectivity with copper/chiral N-

heterocyclic carbene catalysts. Effects of chiral ligands, substrate scopes, and a reaction 

mechanism will be discussed. 
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キラルな 1,4-ジカルボニル化合物は様々な天然物や医薬品の合成中間体として重要

である[1]。本研究室では、青色 LEDと銅触媒を用いることでアシルシランによるリン

酸アリルエステルの不斉アリル位アシル化反応が進行することを見出している[2]。そ

こで本研究では、リン酸アリルエステルに代えてα,β-不飽和ケトンやアルデヒドを

基質とすることで、アシルシランの不斉共役付加反応によるキラル 1,4-ジカルボニ

ル化合物の合成検討を行った。検討の結果、銅触媒とキラルな含窒素環状カルベン配

位子を用いることで、目的とする不斉共役付加反応が高いエナンチオ選択性で進行す

ることを見出した。発表では、詳細な配位子効果や基質適用範囲、反応機構について

議論する。 
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