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Recently, we have been interested in the development of reductive borylation of unsaturated 

hydrocarbons by means of alkali metals and boron electrophiles.1 We report herein that tertiary 
propargyl ethers undergo the reductive borylation to give tetra-substituted allenylboronates. 
Tertiary propargyl ethers 1 reacted with Na dispersion at −78 °C to afford the corresponding 
allenylsodium species 2 via C–O bond cleavage. Trapping the allenylsodium species 2 with 
trimethoxyborane and the subsequent addition of pinacol provided the corresponding tetra-
substituted allenylboronates 3 in good yields.  
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我々は最近、単体アルカリ金属とホウ素求電子剤を用いた、不飽和炭化水素の還元

的ボリル化反応の開発に取り組んでいる 1)。今回我々は、第三級プロパルギルエーテ

ルに対し、金属ナトリウム分散体とトリメトキシボランを作用させると、四置換アレ

ニルボロン酸エステルが生じることを明らかにした。第三級プロパルギルエーテル 1

の THF 溶液に対し 2.2 当量の金属ナトリウム分散体を加えたところ、炭素−酸素結合

の開裂を伴い、対応するアレニルナトリウム種 2 が生じた。これを 1.2 当量のトリメ

トキシボランで捕捉し、続けてピナコールを加えると、四置換アレニルボロン酸エス

テル 3 が良好な収率で得られた。 
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