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Deprotonation from silanes is still a challenging venture. Previous reports show that 

additional silyl substituent(s), which is capable of the negative hyperconjugation, or 
intramolecular chelating group(s) should be necessary for successful deprotonation. 
Furthermore, Kira reported deprotonation of diphenylsilane was failed with LDA or tBuLi, 
only to afford the corresponding substituted products. We have succeeded in deprotonation 
from diphenylsilane by use of bulky phenylsilyllithiums, and found that the resulting silyl 
anions can react with an electrophile to introduce a substituent. The yields were considerably 
improved by use of trimethylsilyllithium as base. 
Keywords：Deprotonation of silane; silyllithiums; Introduction of a substituent; Electrophiles  
 
吉良らは，嵩高く強塩基性の t-BuLi や LDA を用いてジフェニルシランからの脱プ

ロトン化を試みたが、求核置換した生成物のみが得られたと報告している。1)それに

対して我々は嵩高いフェニルシリルリチウム反応剤を塩基として用いることで求核

置換反応を抑制し、モノシランからの脱プロトン化、および、引き続き求電子剤と

の反応による置換基の導入に成功している。2)しかし、収率の点では不十分であった。

今回、理論計算によるシミュレーションの結果から、pKaがより低いトリメチルシリ

ルリチウムを用いることで収率の劇的な改善を達成したので報告する。 

THF 中ジフェニルシラン 1 に、0 ℃で別途調製したトリメチルシリルリチウム 2 の

THF 溶液 1.2 当量を塩基として作用させ、引き続き求電子剤であるヨードメタン 3a

を 1.3当量加えることでメチル化した。その結果67%の収率で期待したジフェニルメ

チルシラン 4a を得ることができた。求電子剤としてヨードエタン 3b を用いた場合

には、ほぼ定量的にジフェニルエチルシラン 4b を得ることができた。 
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