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In the presence of dichlorodimethylsilane and trimethyl borate, calcium-

promoted reduction of -silylstyrenes in N-methyl-2-pyrrolidone (NMP), 

followed by the addtion of pinacol gave borylation products at the -position of 

α-silylstyrene.  
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本研究室では、スチレンの位にトリフルオロメタンスルホニルオキシ基(OTf)

を有する化合物を金属マグネシウム還元すると、トリフラート(OTf)に替えてト

リメチルシリル基を導入した化合物が得られ1)、得られた-シリルスチレンを還

元力の強い金属カルシウムを用いてさらに還元シリル化反応を行うと、-シリ

ルスチレンのβ位にトリメチルシリル基が導入されたジシリル化合物が得られ

ること2)を報告した。本研究では、-シリルスチレン1 を原料とし、ジクロロジ

メチルシラン存在下のNMP 溶媒中で、金属カルシウムを用いた還元ホウ素化反

応を行った後、ピナコールを添加することで、-シリルスチレンの位にボロン

酸ピナコールエステルが結合したホウ素化合物3が得られることを見出した。溶

媒をDMFやDMIに変えて反応を行ったところ収率が低下し、反応時間を伸ばすと

二量体が増加することがわかった。反応温度についても検討した結果、常温で

最もよい収率で生成物が得られた。また、芳香環上に置換基を有する基質を用

いて反応を行った結果、同様に反応が進行し、対応するホウ素化合物が得られ

た(Table)。 

 

Table. Ca-promoted Borylation of -silylstyrenes 1 

TMS Ca (3 equiv.)
Me2SiCl2 (1 equiv.)

NMP, 8 mL
N2, rt.,  3 h

1
(1 mmol)

+

2
(7 equiv.)

3

B(OMe)3

pinacol (7 equiv.)

rt. 30 min

Entry

1

2

3

R

TMS

R

Bpin

R

H

4-Me

4-F

Yield (%)

36

42

28

3

3a

3b

3c
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