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概要 ＥＡ (600字～800字程度にまとめてください。) 
 
 
 
 化学製品は人々の生活環境を大きく向上させたが、一方で製造プロセス中に起こる事故、廃液等の廃棄物
処理、プラント稼動時に使用するエネルギー・資源の削減等の課題が残っており、環境に配慮したプロセ
ス合成の開発が急務である。 
 既に我々は、不安定で高い反応性を持つアシルニトロソ中間体（ライフタイムが数 ms 以下）を二酸化マ
ンガン充填カラム内（in situ）で発生させ、室温にて安全で高効率に反応させるフロー・システムの開発
を達成した（Chem. Commun. 2015）。これにより、酸素（ガス）及びハザード物質の接触による危険性は
回避され、触媒の分離精製が不要となった。しかし、触媒充填カラムの繰り返し使用が難しく、課題が残
った。そこで繰り返し使用可能な不斉有機触媒を用いた、新規触媒充填カラムフローシステムの開発を試
みた。 

2000 年に List らによって報告された L-Proline 触媒を用いる Aldol 反応では、30 mol%の触媒を必要と
し、更に触媒の溶解性の低さゆえ、留去の困難な DMSO を必要とする環境負荷の高い手法であった（JACS 
2000）。これらの有機触媒が抱える問題を解決するべく、本研究では L-Proline よりも溶解性の高い Proline 
tetrazole に着目し、研究を行った。その結果、DMSO を用いることなくわずか 0.1 mol%の Proline tetrazole
と 3 mol%の水を添加することで、収率と光学純度が著しく向上した。グラムスケールにおいても、同等の
収率と光学純度を得ることができた（Chem. Asian J. 2016）。 
 本研究を触媒充填カラムフローシステムへと発展させたことで、不斉有機触媒充填カラムの繰り返し使
用が可能になり、室温で光学純度を低下させることなく、フラスコ内反応と同等またはそれ以上の収率を
得ることに成功した（未発表）。 
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欧文概要 ＥＺ 
 
 
 

 Flow chemistry has attracted significant attention to resolve several problems such as explosion 

accidents, waste treatments, energy and material saving. To resolve such problems we have studied on the 

development of novel flow reactions towards an environmentally friendly future. 

We previously reported that nitroso Diels-Alder flow reaction proceeded rapidly with up to >99% yield 

through the column which MnO2 was packed into. However, the filled MnO2 was not usable repeatedly 

because of the difficulty of reproducing the reduced MnO2 (Chem. Commun. 2015). Herein, we report a 

new flow reaction with catalyst-packed columns that are usable repeatedly, cheap, and safe.  

Proline tetrazole is one of the most commonly used catalysts in aldol reactions, and we recently found 

that Proline tetrazole showed an excellent catalytic activity for the aldol reaction between acetone and 

4-nitrobenzaldehyde at 0.1 mol % catalyst loading in batch reaction. Furthermore, addition of 3 mol% of 

water dramatically increased both the yield and enantioselectivity, even on a gram-scale production (>99% 

yield and 84% ee) (Chem. Asian J. 2016). More recently, the batch reaction was applicable to flow reaction 

with the catalyst-packed column, leading to excellent yield and good enantioselectivity. 

  
    

   

 


