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イオン反応の反応集積化

（京大院工） 永木愛一郎

A03-2

研究背景：求電子性官能基を有するアリールリチウム種

分子内・分子間反応により分解してしまう

フローマイクロリアクターの反応時間および反応温度の精密制御により達成

Esters: Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 7833; Chem. Eur. J. 2010, 16, 11167. Nitros: Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 8063.

Nitriles: Org. Biomol. Chem. 2010, 8, 1212. Ketones: Nat. Commun. 2011, 2, 264. Mini review: Tetrahedron lett. 2019, 60, 150923.

1. 官能基を有するアルキルリチウム種の発生および反応

2. マスクされたアジド基を有するアリールリチウム種の発生および反応

バッチ型反応器

フローリアクター

1級アルキルリチウム種を開始剤とするアニオン重合

Nagaki, A.; Yamashita, H.; Hirose, K.; Tsuchihashi, Y.; Yoshida, J. Angew. Chem., Int. Ed. 2019, 58, 4027.

Nagaki, A.; Yamashita, H.; Hirose, K.; Tsuchihashi, Y.; Takumi, M.; Yoshida, J. Chem. Eur. J. 2019, 25, 13719.

e.g.

アジド基を有するアリールリチウム種

アジド基は反応性が高いため
従来法ではリチウム種を発生できない

アジドのマスキングによるリチウム種の発生法（Masked Azide法）

発生および反応の検討 生理活性物質合成

Ichinari, D.; Ashikari, Y.; Mandai, K.; Aizawa, Y.; Yoshida, J.; Nagaki, A. Angew. Chem. Int. Ed. 2020, in press. DOI:10.1002/anie.201912419. 

末端官能基化されたテレケリックポリマーが合成可能

アルコール・アルデヒド・ボロン酸エステルなどが合成可能

マスクされたアジド基として
そのままリチオ化反応を行う

ジブロモアレーンから
トリアゼンを発生

高配位なアニオン性置換基をアジド基等価体として
ハロゲンーリチウム交換反応を行いリチウム種を発生する手法

アルキルリチウム種の発生および求電子剤との反応

負電荷のため
アジド基は反応しない

バッチ型反応器では困難なアルキルリチウム種の発生および反応を達成

三官能基化された
ベンゼンを合成

シュウ酸エステルへのモノ選択的な付加反応
Nagaki, A.; Ichinari, D.; Yoshida, J. 

Chem. Commun. 2013, 3242.

見かけ上の分子変換


