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Although silyl lithium species are key intermediates, being convertible into diverse silicon 

nucleophiles of high synthetic versatility, methods of accessing them still remain limited. 
Especially, trialkylsilyl lithiums, which are unavailable through reduction of corresponding 
silyl chlorides, have been conventionally prepared by lithiation of hexaalkyl disilanes via Si–
Si bond cleavage in the presence of carcinogenic hexamethylphosphoric triamide (HMPA) as 
an activator. We present herein that less toxic tris(N,N-tetramethylene)phosphoric triamide 
(TPPA) could serve as an alternative to HMPA, and that trialkylsilyl lithiums thus generated 
were trapped by boron electrophiles to afford silylboranes. The resulting silylborane reagents 
were found to facilely be utilized for copper-catalyzed silylation of aryl triflates to furnish 
various aryl silanes, in which the silyl moieties were preferentially introduced into the organic 
frameworks.  
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シリルリチウム種は合成上汎用性に富む含ケイ素求核剤に誘導可能な鍵中間体で

あるが，その調製方法は限定的である．特にトリアルキルシリルリチウムは，対応す

るシリルクロリドの還元では得られず，発がん性のヘキサメチルリン酸トリアミド

（HMPA）を活性化剤としたヘキサアルキルジシランの Si–Si 結合開裂を伴うリチオ化

により従来調製されている 1)．今回われわれは，低毒性なトリピロリジノホスフィン

オキシド（TPPA）を HMPA の代替物質としたトリアルキルシリルリチウム生成法を

開発し，これをホウ素求電子剤で捕捉するシリルボラン合成を達成した．さらに，得

られたシリルボランは銅触媒存在下，アリールトリフラートと反応させるとケイ素部

位が選択的にアリール基に導入され，種々のアリールシランが得られることも見つけ

た． 
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