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  Continuous-flow reactions with heterogeneous catalysts and gas/liquid phases, known 
as trickle flow regime, enhance contact efficiency and promote efficient conversion 
compared to conventional batch methods.1) Hydrogen-based reductive aminations 
generate only water as a byproduct, rendering them environmentally friendly.2) Reductive 
amination of ketones is one of the key steps in pharmaceutical synthesis; however, 
typically requires high temperatures exceeding 150 ºC and suffers from side reactions.3) 
In this study, we investigated this transformation using supported polysilane-palladium 
catalysts developed for continuous-flow hydrogenations in our laboratory. The desired 
products were obtained in high yields under ambient conditions. The Pd loading 
concentration of catalyst significantly impacted catalytic activity and durability. This 
method was compatible with diverse amine-ketone combinations including API 
intermediates. Further details will be introduced in the presentation. 
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 不均一系触媒を充填した反応器を用い、気／液二相を反応させる連続フロー反応は、

三相間の接触効率が促進されるため、バッチ反応に比べて効率が向上すると考えられる
1)。水素を用いるカルボニル化合物の還元的アミノ化反応は、水のみを副生成物とする

環境調和型の C‒N 結合生成反応である 2)。医薬品などの合成においては、カルボニル

基質としてケトンを用いる必要性がしばしば生じるが、連続フロー反応に適用する際に

は高温条件を必要とし、しばしば副反応が併発することが知られている 3)。今回我々は、

当研究室において開発された担持ポリシラン-Pd を触媒に用いて、ケトンを基質とする

連続フロー還元的アミノ化反応を検討した。種々検討した結果、担体に対する Pd の担

持濃度が触媒活性・耐久性に影響を与えること、最適化された条件では目的の反応が常

温常圧において高収率で進行すること、等を見出した。本反応は医薬品中間体を含む

様々なケトンとアミンに対して適用可能であった。本講演では、これらの検討の詳細に

ついて報告する。 
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Supported Polysilane-Pd Catalysts

up to 99% yield, TOF: 20 h-1, TON: >480
STY: 37.4 g/L•h, >25 examples
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