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キラリと光るダイセル製品のお得情報が満載！ 

次頁へ続く↓↓ 

 今回は、徳島大学・小笠原正道先生の論文（Organometallics 

2019, 38, 512-518）をご紹介します。 

 

シリカゲルカラムや再結晶では、分離・精製が困難な非常に似

通った構造の立体異性体（ただし鏡像異性体（エナンチオマー）の

関係ではない）を、多糖系キラルカラムを効果的に用いて単離精

製および構造同定を行った結果、これまでわからなかった副生成

物の合成パスの推定が出来た、という内容の論文です。 

ダイセルカラムが使用されている論文をご紹介！  

位置異性体もダイセルカラムで分離？ 

キラルカラムを使ってジアステレオマーを分離するのは、まあ普通かなと思うのですが、E/Z異性体や位置異性体、構造異性

体の分離にまでキラルカラムを使うというモノ好き（通）の方はそれほど多くはないのでは…。あくまで個人の印象ですが、不

斉合成反応の研究者や技術者にシリカゲルカラムで分離しない（キラルでない）異性体を、ちゃちゃっとキラルカラムで分離さ

れる方が多いように思います。その理由は、手元に転がっていたキラルカラムを使ってみたら、分離に苦労していた異性体が

（エナンチオマーでないくせに）いとも簡単にできてしまった、という“おいしい成功体験”によるのではないでしょうか？ （あくま

でも個人の推測です）  

前置きが長くなりましたが、論文ではフェロセン化合物とアルケニルマグネシウム求核剤のPd触媒によるクロスカップリング反

応（熊田・玉尾・Corriu反応）の際、通常の方法ではどうしても分かれない副生成物が出来てしまい（下図：化合物3a/3b ※こ

の時点では3bは構造不明）、そのまま次工程反応を進めて得られた化合物2a/2b（キラル化合物）も、通常の方法では分離が

できませんでした。 

https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.organomet.8b00819
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.organomet.8b00819
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そこで「キラル化合物分離だけでも・・・」と、CHIRALPAK IA、IB、ICを使って試してみたところ、これまでいくら頑張っても分か

れなかった2aと2bが、CHIRALPAK IA、IB カラムで分離するではありませんか！（CHIRALPAK ICは部分分離)。 

それなら3a/3bもキラルカラムで・・・？ということで試してみたら、CHIRALPAK IA 

にて3成分分離（右クロマトグラム）に成功した！というのがこの論文の 

大筋です。  

さらに、セミ分取カラム(φ 2cm)を使って3bを単離精製、構造同定して 

みると、E/Z-2-メチル-2-ブテニルに異性化後のカップリング生成物と 

いうことが分かりました。 

「ネタが判れば仕掛けもすぐにピンときた」は小笠原先生のセリフ 

ですが、Pd酸化的付加（I）後にβ -脱離(II)、逆挿入したη 2-イソプレン 

中間体(III)を経て、アリル転位(IV)、最後に還元的脱離の進行でE/Z体の3bを副生したのだろう（下図）、と報告されています。 

 

こんなパスは、よく見られるのか？というとそうではなく「同条件のブロモベンゼンのPd触媒クロスカップリングでは、全く異性

化反応が見られない」ことから、ブロモフェロセン求電子剤の特異な事例として報告されています。 

 単離精製され構造同定されることで、これまで知られなかったユニークなパスが見つかった事例 

と言えるのではないでしょうか。 

 

詳細は原報をご参照ください。 

オープンアクセスですので、ご自由にダウンロードができます！ 

  

 

CHIRALPAK IA の詳細はこちらから▶▶  https://www.daicelchiral.com/column/chiral-hplc/solvent-resistant/1.html  

CHIRALPAK IB の詳細はこちらから▶▶  https://www.daicelchiral.com/column/chiral-hplc/solvent-resistant/2.html  

 3a Major products   3b Minor products  

分取できるって 

         重要なんだね！ 
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