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영문 초록(ABSTRATE) 

 

An efficient and greener deprotection method for p-methoxybenzyl (PMB) ethers using 

a metal-free visible light photoredox catalyst and air and ammonium persulfate 

[(NH4)2S2O8] as the terminal oxidants is presented. Various functional groups and 

protecting groups were tolerated in the developed method to achieve good to excellent 

yields in short reaction times. Significantly, the developed method was compatible with 

PMB ethers derived from primary, secondary, and tertiary alcohols and a gram-scale 

reaction. Mechanistic studies support a proposed reaction mechanism that involves 

single electron oxidation of the PMB ether. 
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국문초록 

 

가시광선 유기 광촉매와 공기 및 과황산 암모늄[(NH4)2S2O8]을 최종 

산화제로 사용하여 파라 메톡시 벤질 에테르(p-methoxbenzyl Ether)를 

효율적이고 친환경적으로 탈보호 하는 방법으로 다양한 작용기와 보호그룹 

하에서 짧은 반응 시간 내에 우수한 수득률을 달성할 수 있도록 

개발하였다. 중요한 것으로는 개발된 방법으로 1차, 2차, 3차 알코올 및 

그램-스케일 반응을 적용하였다. 메커니즘 연구를 통해서 파라 메톡시 

벤질 에테르가 single electron에 의해 산화되는 메커니즘을 증명하였다. 
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I. 서 론 

I -1. 파라 메톡시 벤질 에테르란? (p-methoxybenzyl ether) 

보호 그룹은 천연 제품, 의약품, 농약 등의 다단계 합성에서 화학적 선택성

(Chemoselectivity)을 부여하는 데 사용된다. 따라서 반응 조건 하에서 쉽게 도

입 및 제거되는 안정한 수많은 보호 그룹이 화학 선택적 합성을 위해 개발되었다. 

벤질 에테르(benzyl ether)는 윌리엄슨 에테르 합성(Williamson ether synthesis)

에 의해 쉽게 도입되고 수소조건에서 분해될 수 있으며 다양한 반응 조건 하에서 

안정적이기 때문에 알코올을 보호하는 데 널리 사용되는 그룹 중 하나이다. 하지

만, 벤질 에테르는 환원 조건의 작용기(알켄, 알카인, 나이트로 등)를 보유한 화

합물의 보호 그룹으로 사용할 수 없다. 대안으로, 벤질 에테르는 강한 산화 조건 

하에서 분해될 수 있지만, 그러한 조건은 너무 강하고 복잡한 분자에 부반응을 

일으킬 수 있다. 산화성 탈보호(deprotection)를 달성하기 위해 벤질 에테르에 비

해 전자적으로 풍부한 메톡시 그룹을 도입하는 파라 메톡시 벤질(PMB) 에테르가 

개발되었는데, 이는 적절한 산화 조건에 의해 쉽게 분리가 가능한데 그 이유는 

벤질 에테르보다 산화 전위이 낮기 때문이다. PMB 에테르를 산화적 탈보호하는 

대표적인 방법은 화학적 산화, 전기화학적 산화이며 최근에 개발된 광촉매를 이

용한 산화가 있다. (Scheme 1a) 

PMB의 화학적 산화는 보통 산화제로 2,3-디클로로-5,6-디시아노-1,4-벤조퀴논

(DDQ) 및 세릭 암모늄 질산염(CAN)로 수행한다. 그러나 이 방법은 화학적 당량

의 산화제를 사용한다는 낮은 화학적 경제성을 보여준다. 화학 산화의 대안으로 

PMB 그룹 탈보호를 위한 전기화학적 산화는 높은 화학적 경제성을 가진 환경 

친화적인 방법으로 연구되어 왔다. 전기화학적 산화방법의 효율성에도 불구하고, 

전기화학적 기구를 준비해야 하기 때문에 이러한 접근방식은 유기화학자들에게 

일반적인 방법이 아니다. 최근에는 가시광선과 광촉매화 반응(photoreodx 

catalysis)을 이용하여 많은 유기화학적 변환이 개발되고 있다. 들뜬 광촉매에 의

한 단일 전자 전달(SET)은 주요 반응 경로로 홀수 전자 종을 생성한다. 특히 단

일 전자 산화 경로는 산화성 화합물(예: 아민, 카복실레이트, 아렌, 알켄 등)에 유

용하여 친환경적인 반응이다. 전자가 풍부한 PMB 에테르는 적절한 광촉매에 의

해 산화될 수 있다. 최근, PMB 에테르에 대한 두 가지 광촉매 탈보호 방법이 보

고되었다. (Scheme 1b). 2011년 Stephenson과 동료들은 이리듐 복합체 촉매와 

BrCCl3를 산화제로 사용하여 PMB 에테르를 가시광선-광촉매에 의한 탈보호 반

응개발을 보고하였다.6 이후 Cheng과 동료들은 에오신 Y(Eosin-Y) 를 유기 광촉

매로, 과산화수소를 산화제로 사용한 금속이 없는 광화학 반응을 개발했다.6 이러

한 방법은 환경 친화적인 반응이지만, 여전히 값싸고 금속을 필요하지 않는 촉매 

와 친환경적인 산화제 그리고 짧은 반응시간을 가진 반응 개발이 요구된다. 따라

서, 우리는 효율적이고 친환경적인 PMB 에테르 탈보호 반응 개발을 계획하였다. 
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금속이 없는 광촉매인 fukuzumi acridine salt (Acr+-Mes)13은 풍부하고 저렴하며 

친환경적인 분자 산소(O2)14 산화제로 사용하여 반응을 개발하였다. 

 

 

Scheme 1. Oxidative deprotection of p-methoxybenzyl (PMB) ethers 
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II . 결과 및 토의 

Table 1. Optimization of the Reaction Conditionsa 

 

 

aReaction conditions: 1a (0.25 mmol), Acr+-Mes (1.0 mol %), solvent (0.1 M) with 10 W blue LEDs irradiation 

at room temperature under an air balloon. bYield determined by HPLC (internal standard: benzophenone). cUnder 

O2 balloon. dAcr+-Mes (5.0 mol %). eIsolated yield by flash column chromatography. fUnder N2 balloon. gIn the 

absence of light source or photocatalyst. n.r. = no reaction. 

 

초기 연구에서, fukuzumi acridine salt (Acr+-Mes)과 유기 광촉매 그리고 산소를 

산화제로 선택하였다. fukuzumi catalyst 에는 충분한 산화력 (E1/2red (PC*/PC•-) 

= +2.06 V vs CH3CN 의 SCE)이 있고, PMB 에테르의 대기상에서의 산화는 

친환경적이고 값싼 접근법이다. 1a 의 탈보호는 20 시간 동안 대기 중에서 10W 

블루 LED 를 조사하여 1 mol % Acr+-Mes 를 사용하여 다양한 습식 용매에서 

테스트하였다. CH3CN:H2O(5:1)의 용매는 2a 의 최고 결과를 제공하며, 수율은 

33%이다. (표 1, 항목 3) 공기 대신 산소를 산화제로 사용하고, 촉매 (5 mol %)를 

증가시키고 장기간 반응 (최대 48 h)하는 등의 반응 조건을 변화시키고 다른 

매개변수는 일정하게 유지했다. 그러나, 이러한 변화는 반응 수율을 크게 

개선하지 못했다. (표 1, 항목 5-7) 다음으로 첨가제의 효과 (표 1, 항목 8-10)를 

살펴보았다. (NH4)2S2O8 은 수율을 78% (정제 수율로는 77%)로 크게 증가시켰고 

반응 시간은 4h (표 1, 입력 10)로 단축했다. 
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광촉매 반응에서 persulfate(S2O8
2-)를 산화제로 사용하고, 생성되는 황산염 

라디칼 음이온(SO4
•-)은 좋은 수소 원자 전달(HAT) 시약이라고 보고되어왔다.15 

문헌에 근거하여 공기의 시너지 효과와 (NH4)2S2O8 이 촉매 사이클과 옥소카베늄 

이온의 형성에 반응속도와 수율 두가지를 모두 향상시켰다. 시험한 

(NH4)2S2O8 의 양은 0.25-1.0 당량 (표 1, 항목 10-12)이었다. (NH4)2S2O8 과 

1.0 당량은 반응 시간과 수율에서 최상의 결과를 얻었다. (NH4)2S2O8 이 유일한 

산화제로 사용되었을 때, 수율은 46%로 감소했다. 이 결과는 공기와 

(NH4)2S2O8 모두 좋은 수율을 제공하기 위해 필수적이라는 것을 보여준다. 제어 

실험은 광촉매(Acr+-Mes), 광원 및 산화제(공기 및 (NH4)2S2O8)가 이 반응에 

필수적이었다. (표 1, 항목 14-15) 반응 조건을 검사한 결과, 실온에서 fukuzumi 

acridine salt (Acr+-Mes) 1.0 몰, (NH4)2S2O8에 해당하는 CH3CN:H2O (5:1, 0.1 

M)로 최상의 결과를 얻었으며, 대기중에서 10 W 블루 LED 로 조사하여 77%의 

알코올 2a (표 1, 항목 10)를 생성하였다. 

Table 2. Substrate scope of various PMB ethersa 

 

aReaction conditions as given in Table 1, entry 10; reported yields are for isolated material. bAcr+-Mes (5 mol %), 

CH2Cl2:H2O (5:1). See Experimental section for details. 
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최적화된 조건이 설정됨에 따라, 가시광선 광촉매를 이용한 PMB 에테르의 

탈보호 범위와 일반성(1a-g)을 다음과 같이 조사하였다(표 2). 1 차, 2 차, 3 차 

알코올에서 파생된 PMB 에테르는 이 방법에서 탈보호 반응이 잘 진행되었고, 

해당 알코올(2a-g)을 우수한 수율로 공했다. 우리가 개발한 방법은 PMB 

에테르를 기존의 광촉매를 이용한 탈보호반응보다 짧은 반응 시간을 보여준다. 

PMB 에테르 탈보호는 2-7 시간 이내에 완료되었다. 또한, 반응은 PMB 

에테르(1a, d, g)에 포함된 아릴과 카이랄 센터에 대한 양호한 내성을 보였다. 

카이랄 PMB ethers(1d, g)의 라세믹화는 개발된 조건에서는 발생하지 않았다. 

CH3CN 에서 5α-chalestan-3β-ol PMB ether (1g) 는 낮은 용해성 때문에 대체 

용매 시스템으로 습식 디클로로메탄(CH2Cl2)이 사용되었다. 그러나 이 용매 

시스템은 습식 CH3CN 보다 효율성이 낮았고 광촉매가 5 mol%가 필요했다.  

 

다음으로, 다른 보호 그룹이 존재할 때 알코올과 아민에 대한 탈보호의 가능성을 

조사했다. (표3). 산화적 분리가 가능한 벤질(Bn) 에테르를 보유한 PMB 에테르는 

최적화된 반응 조건(표 2, 항목 1)에 의해 선택적으로 탈보호 되었다. 아세틸(Ac), 

벤조일(Bz) 및 피발(Piv)과 같은 다양한 에스테르 보호 그룹 유형은 광산화 

촉매에 의한 탈보호 (표 3, 항목 2-4)에 탁월한 내성을 보였다. 

t-butyldimethylsilyl (TBS), t-buyldiphenilyl (TBDPS), tetrahyhydropyranyl 

(THP) ether 와 같은 산 조건에서 분리될 수 있는 보호 그룹이 포함된 PMB 

에테르는 반응 용액이 (NH4)2S2O8 로부터 형성된 HSO4
-에 의해 산성화되었기 

때문에 낮은 수율에서 검출되었다. 산성 용액을 중화시키기 위해 약염기나 완충 

용액을 첨가해 보았다. 그러나, PMB 에테르를 보호하는 것은 중화 조건에서는 덜 

효율적이었다.  

결국, 우리는 산성 물질 보호 그룹에 대해 견딜 수 있는 반응 조건을 발견하였다. 

용매를 물과 잘 섞이지 않는 습식 CH2Cl2 로 바꿔 반응용액의 산도를 

낮춘다(CH3CN 은 물과 섞이지만, 반면 CH2Cl2 는 물에 녹지 않는다. 

(13.8g/100mL(20°C)).16또, tert-butyloxycarbonyl (Boc)와 벤조일 (Benzoy) 등 

아민 보호군도 우수한 결과를 얻었다. (표 3, 항목 8-9) 다음으로, 동일한 

화합물에서 Bn 에테르를 보유하는 PMB 에테르를 선택적인 탈보호 반응을 

조사하였다. 다양한 유형의 PMB 에테르가 존재하는 경우 선택적으로 탈보호 

되었다. (예: 1 차 에서 1 차, 1 차에서 3 차, 2 차에서 1 차) (표 3 차 항목 10-11) 
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Table 3. Selective deprotection of PMB ethers for various protecting groupsa 

 
aReaction conditions as given in Table 1, entry 10; reported yields are for isolated material. bAcr+-Mes (5 mol %), 

CH2Cl2:H2O (5:1). See Experimental section for details. 

다음으로, 다양한 기능 그룹에 대한 PMB 에테르 (1)의 선택적 탈보호을 

검토했다. (표 4) 개발된 반응 조건 하에서, 알켄, 알카인, 카보닐 그룹, 

헤테로고리, 아민 등과 같은 다양한 기능 그룹을 포함하는 PMB 에테르(1s-ae)는 

45-88%의 수율로 상응하는 알코올(2s-ae)을 만들어 낼 수 있도록 분해되었다. 

눈에 띄게, 내부, α,β-unsaturated 및 알릴릭 알켄(1t-v) 및 에폭사이드 (1aa)와 

같은 산성 조건에서 반응성이 있는 작용기는 양호한 내성을 보였으며, 이에 

상응하는 알코올 (2t-v, aa) 45-82% 수율을 보였다. 그리고 PMB 에테르 (1ad-

ae)가 포함된 1차, 2차 아민도 잘 작동하여 해당 알콜을 만드는데 좋은 수율으로 

보였다. 개발된 반응은 다양한 작용기와 보호 그룹에 대한 뛰어난 내성을 

보여준다. 
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Table 4. Selective deprotection of PMB ethers for various functional groupsa 

 
aReaction conditions: 1 (0.25 mmol), Acr+-Mes (5.0 mol %), (NH4)2S2O8 (1 eq.), CH2CH2/H2O (5:1, 0.1 M) with 

10 W blue LEDs irradiation at room temperature under an air balloon, reported yields are for isolated material. 

bAcr+-Mes (1 mol %), MeCN:H2O (5:1). cYield determined by 1H NMR (internal standard: DMF). See 

Experimental section for details. 
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Scheme 2. Gram scale reaction 

 

또한, 유기 합성에서 유용한 방법을 개발하기 위해 광원의 강도(40W)를 높여 1g 

이상의 스케일의 반응 조건을 설정하였다. 가시광선과 광촉매를 이용한 PMB 

에테르 (1a, e)의 산화적 탈보호 (1a, e)는 그램 스케일을 위한 변형된 반응 

조건(Scheme 2)을 사용해 74%와 80%의 수익률로 검출된 해당 알코올(2a, e)을 

제공했다. 

 

Scheme 3. Proposed mechanism 
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반응 메커니즘에 대한 통찰을 얻기 위해 추가 실험을 실시했다. Stern-Volmer 

발광 quenching 실험에서 PMB 에테르 1a 에 의해 Photoredox 촉매의 흥분 

상태가 중지되었다. 이 결과는 SET 가 PMB 에테르 1a 과 흥분된 광촉매 

사이에서 발생했음을 보여주었다. 또한 PMB 에테르의 광촉매 산화적 탈보호 

반응은 2,2,6,6-테트라메틸피페리딘 1-옥실(TEMPO)을 라디칼 트랩핑 시약으로 

추가하여 억제하였다. 이 결과는 그 반응이 라디칼 과정을 수반한다는 것을 

보여주었다. 문헌에 나타난 우리의 관찰과 보고에 기초해,6, 14b, 15b, c PMB 

에테르에 대한 광촉매 매개 산화 분리에 대한 메커니즘이 scheme 3 에 설명되어 

있다. fukuzumi acridine salt (Acr+-Mes)은 블루 LED 가 조사하면서 들뜬 

상태([Acr+-Mes]*)로 들뜨게 된다. 들뜬 광촉매의 경우 PMB 에테르 1 에서 

SET 에 의해 과산화물 I 까지 산화되며, 광촉매(Acr•-Mes)도 감소된다. 광촉매의 

순환은 말단 산화제(공기 또는 과황산염)가 있는 곳에서 Acr•-Mes 의 SET 

산화를 통해 완료되며, 과산화기 음이온(O2
•-) 또는 황산염 라디칼 

음이온(SO4
•-)이 생성된다. 옥소카베늄 이온 II 은 과산화수소 음이온(O2

•-) 또는 

황산염 라디칼 음이온(SO4
•-)에 의해 PMB 에테르 양이온 라디칼 I 의 수소 

원자를 떨어져 나감으로 만들어진다. 마지막으로, 옥소카베늄 이온 II 의 

가수분해에서는 헤미 아세탈(hemi-acetal) 중간 III 를 통해 분해된 알코올 2 와 

p-아니스알데하이드(p-anisaldehyde)가 부산물로 생성된다. 
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III. 결론 

 

결론적으로, 우리는 금속이 없는 가시광선 광촉매와 공기와 과황산 암모늄을 

산화제로 사용하여 PMB 에테르를 위한 효율적이고 친환경적인 방법으로 

탈보호하는 반응을 개발했다. 1 차, 2 차, 3 차 알코올에서 파생된 PMB 에테르는 

이 방법에서 잘 탈보호되었으며, 해당 알코올을 우수한 수율로 제공하였다. 

탈보호 방법은 다양한 작용기와 보호그룹에 적용되었다. 또한 선택적인 탈보호, 

그램 스케일에서도 반응 조건이 확립되었다. 우리는 PMB 에테르의 단일 전자 

산화와 관련된 반응 메커니즘을 제안하였다. 
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IV. 실험 

 

IV-1. 시약 

 

화합물의 합성에 사용된 대부분의 시약들은 Alfa, TCI, Aldrich, Across 사의 

제품을 구입하고 정제하지 않고 그대로 사용하였다. 그리고 반응은 공기 

조건에서 진행하였다. 반응 진행의 확인은 TLC plates (Merck 5554 Kiesel gel 

60 F254)를 사용하였으며, 관 크로마토그래피는 hexanes-EtOAc (v/v) 혹은 

dichloromethane-methanol (v/v)과 silica gel (Merck 9385 Kiesel gel 60)로 

수행하였다.  

 

 

 

 

 

 

IV-2. 분석기기 

 

고분해능 질량 스펙트럼은 대한민국 대구 한국기초과학지원연구원(KBSI)의 Jeol 

JMS700 HRMS(EI)를 사용하였다. 정확한 질량값은 분자 이온 [M+]으로 

기록하였다. 핵자기공명 스펙트럼은(1H NMR and 13C NMR)은 Bruker AM-

300(MHz)를 사용하였다. NMR 분석을 위해 사용한 용매는 chloroform-d 

(CDCl3)를 사용하였다. 
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IV. 합성 

 

IV -3-1. PMB 보호그룹이 달린 알콜의 PMB그룹 탈보호 방법 (2a-2ac) 

 

 

 

Reealable pressure tube (13 x 100 nm) 에 작은 마그네틱바를 넣고 PMB ether 

1 (0.25 mmol, 1.0 equiv), ammonium persulfate (57mg, 1.0 equiv), 9-mesityl-1

0-methylacridinium perchlorate (Acr+-Mes) (1.0 mg, 0.0025 mmol, 1.0 mo

l %) 를 넣어준다. 그후 공기 포화된 용매 MeCN 과 H2O ( 0.1M for 1, 5:1 비율) 

을 넣어준다. 반응 혼합물을 5W 블루 LED 두개로 조사하고 반응 온도는 20 ~ 

30 도를 유지하여 반응을 돌려준다. 후에 TLC 모니터링을 통해서 반응이 완료되

면, 혼합물에 포화된 NaHCO3 수용액 (20ml)를 넣어준다. 혼합물을 에틸 아세테

이트를 이용하여 세번 추출한 뒤, 황산마그네슘을 이용하여 용액의 물을 제거하

고 필터를 통해 여과시킨다. 이후 깨끗한 용액을 로터리 베이퍼를 통해서 용매를 

제거하고 관 크로마토 그래피를 통해서 상응하는 알코올 2 을 분리/정제 해준다 

(전개액: ethyl acetate/hexanes or DCM/methanol ) 
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IV -3-2. 1H-NMR, 13C-NMR 스펙트럼 분석 (2a-2ac) 

 

3-Phenyl propan-1-ol (2a).6b Following the general procedure using 5% ethyl acetate in 

hexanes as eluant, 2a was obtained as a colorless liquid (26.4 mg, 77% yield); 1H NMR (300 

MHz, CDCl3) δ 7.34 – 7.26 (m, 2H), 7.24 – 7.14 (m, 3H), 3.68 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 2.71 (t, J = 

8.7, 6.7 Hz, 2H), 1.98 – 1.81 (m, 2H), 1.37 (s, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 141.9, 128.6, 

128.5, 126.0, 62.4, 34.4, 32.2.  

Decan-1-ol (2b).17 Following the general procedure using 5% ethyl acetate in hexanes as eluant, 

2b was obtained as a colorless liquid (34.5 mg, 87% yield); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.63 

(t, J = 6.6 Hz, 2H), 1.62 – 1.50 (m, 2H), 1.44 (s, 1H), 1.37 – 1.20 (m, 14H), 0.86 (t, 3H); 13C 

NMR (75 MHz, CDCl3) δ 62.9, 32.8, 32.0, 29.7, 29.7, 29.6, 29.4, 25.9, 22.8, 14.2. 

2-Methyl-1-phenylpropan-2-ol (2c).6b Following the general procedure using 5% ethyl acetate 

in hexanes as eluant, 2c was obtained as a colorless liquid (27.8 mg, 74% yield); 1H NMR (300 

MHz, CDCl3) δ 7.35 – 7.19 (m, 5H), 2.77 (s, 2H), 1.23 (s, 6H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 

137.9, 130.6, 128.3, 126.6, 70.9, 49.8, 29.3. 

L-Menthol (2d).6a Following the general procedure using 1% ethyl acetate in dchloromethane 

as eluant, 2d was obtained as a white solid (33 mg, 84% yield); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 

3.41 (ddd, J = 10.8, 9.9, 4.3 Hz, 1H), 2.17 (heptd, J = 7.0, 2.8 Hz, 1H), 2.03 – 1.89 (m, 1H), 

1.73 – 1.54 (m, 2H), 1.53 – 1.30 (m, 2H), 1.19 – 1.04 (m, 1H), 1.07 – 0.82 (m, 3H), 0.92 (d, J 

= 7.0 Hz, 3H), 0.91 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 0.81 (d, J = 6.9 Hz, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 

δ 71.7, 50.3, 45.2, 34.7, 31.8, 26.0, 23.3, 22.4, 21.2, 16.2. 

Cyclododecanol (2e).18 Following the general procedure using 1% ethyl acetate in 

dchloromethane as eluant, 2e was obtained as a white solid (37.8 mg, 82% yield); 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ 3.84 (tt, J = 7.3, 3.6 Hz, 1H), 1.75 – 1.57 (m, 2H), 1.46 – 1.28 (m, 20H); 

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 69.3, 32.6, 24.3, 23.9, 23.5, 23.4, 21.1. 

Adamantan-1-ol (2f).6b Following the general procedure using 1% ethyl acetate in 

dichloromethane as eluant, 2f was obtained as a white solid (36.2 mg, 95% yield); 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ 2.23 – 2.05 (m, 3H), 1.71 (d, J = 2.9 Hz, 6H), 1.66 – 1.58 (m, 6H); 13C 

NMR (75 MHz, CDCl3) δ 68.3, 45.4, 36.2, 30.8. 
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5-α-Cholestan-3β-ol (2g).19 Following the general procedure using 5% ethyl acetate in hexanes 

as eluant, 2g was obtained as a white solid (86.5 mg, 89% yield); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 

δ 3.59 (tt, J = 10.6, 4.8 Hz, 1H), 1.96 (dt, J = 12.5, 3.4 Hz, 1H), 1.85 – 0.94 (m, 30H), 0.89 (d, 

J = 6.5 Hz, 3H), 0.87 (d, J = 1.4 Hz, 3H), 0.85 (d, J = 1.4 Hz, 3H), 0.80 (s, 3H), 0.64 (s, 3H); 

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 71.5, 56.6, 56.4, 54.5, 45.0, 42.7, 40.2, 39.6, 38.3, 37.1, 36.3, 

35.9, 35.6, 35.6, 32.2, 31.7, 28.9, 28.4, 28.1, 24.4, 24.0, 23.0, 22.7, 21.4, 18.8, 12.5, 12.2. 

5-(Benzyloxy)pentan-1-ol (2h).20 Following the general procedure using 7% ethyl acetate in 

hexanes as eluant, 2h was obtained as a colorless liquid (34 mg, 70% yield); 1H NMR (300 

MHz, CDCl3) δ 7.40 – 7.27 (m, 5H), 4.51 (s, 2H), 3.65 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 3.49 (t, J = 6.4 Hz, 

2H), 1.72 – 1.59 (m, 4H), 1.51 – 1.42 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 138.6, 128.4, 

127.8, 127.6, 73.0, 70.4, 62.7, 32.5, 29.5, 22.5. 

5-Hydroxypentyl acetate (2i).20 Following the general procedure using 10% ethyl acetate in 

hexanes as eluant, 2i was obtained as a colorless liquid (32.5 mg, 89% yield); 1H NMR (300 

MHz, CDCl3) δ 4.07 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 3.66 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 2.05 (s, 3H), 1.74 – 1.59 (m, 

4H), 1.51 – 1.35 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 171.4, 64.6, 62.8, 32.4, 28.5, 22.4, 

21.2. 

6-Hydroxyhexyl benzoate (2j).20 Following the general procedure using 7% ethyl acetate in 

hexanes as eluant, 2j was obtained as a colorless liquid (41.2 mg, 74% yield); 1H NMR (300 

MHz, CDCl3) δ 8.09 – 7.97 (m, 2H), 7.62 – 7.50 (m, 1H), 7.49 – 7.38 (m, 2H), 4.32 (t, J = 6.6 

Hz, 2H), 3.65 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 1.86 – 1.71 (m, 2H), 1.66 – 1.37 (m, 6H); 13C NMR (75 MHz, 

CDCl3) δ 166.8, 133.0, 130.5, 129.6, 128.5, 65.1, 62.9, 32.7, 28.8, 26.0, 25.5. 

6-Hydroxyhexyl pivalate (2k).6a Following the general procedure using 5% ethyl acetate in 

hexanes as eluant, 2k was obtained as a colorless liquid (42.5 mg, 84% yield); 1H NMR (300 

MHz, CDCl3) δ 4.01 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 3.59 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 1.99 (s, 1H), 1.66 – 1.47 (m, 

4H), 1.43 – 1.26 (m, 4H), 1.15 (s, 9H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 178.8, 64.4, 62.7, 38.8, 

32.6, 28.6, 27.2, 25.8, 25.4. 

6-((Tetrahydro-2H-pyran-2-yl)oxy)hexan-1-ol (2l).6a Following the general procedure using 

15% ethyl acetate in hexanes as eluant, 2l was obtained as a colorless liquid (35.4 mg, 70% 

yield); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 4.57 (dd, J = 4.5, 2.7 Hz, 1H), 3.93 – 3.81 (m, 1H), 3.74 

(dt, J = 9.6, 6.8 Hz, 1H), 3.64 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 3.55 – 3.45 (m, 1H), 3.39 (dt, J = 9.6, 6.5 Hz, 

1H), 1.90 – 1.77 (m, 1H), 1.73 (dt, J = 12.5, 2.7 Hz, 1H), 1.67 – 1.48 (m, 8H), 1.44 – 1.35 (m, 
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4H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 98.9, 77.6, 77.2, 76.7, 67.6, 62.8, 62.5, 32.7, 30.8, 29.7, 

26.1, 25.6, 25.5, 19.7. 

5-((Tert-butyldimethylsilyl)oxy)pentan-1-ol (2m).6a Following the general procedure using 10% 

ethyl acetate in hexanes as eluant, 2m was obtained as a colorless liquid (39.3 mg, 72% yield);  

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.69 – 3.55 (m, 4H), 1.68 (s, 1H), 1.63 – 1.48 (m, 4H), 1.45 – 

1.33 (m, 2H), 0.88 (s, 9H), 0.03 (s, 6H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 63.3, 63.0, 32.6, 32.6, 

26.1, 22.1, 18.5, -5.2. 

6-((Tert-butyldiphenylsilyl)oxy)hexan-1-ol (2n).6b Following the general procedure using 5% 

ethyl acetate in hexanes as eluant, 2n was obtained as a colorless liquid (74 mg, 83% yield);  

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.70 – 7.60 (m, 4H), 7.46 – 7.32 (m, 6H), 3.72 – 3.56 (m, 4H), 

1.65 – 1.35 (m, 9H), 1.04 (s, 9H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 135.7, 134.1, 129.6, 127.7, 

63.9, 62.9, 32.5, 32.4, 27.0, 22.1, 19.3. 

Tert-butyl (3-hydroxypropyl)carbamate (2o).20 Following the general procedure using 20% 

ethyl acetate in hexanes as eluant, 2o was obtained as a colorless liquid (32 mg, 73% yield); 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 4.78 (s, 1H), 3.65 (t, J = 5.7 Hz, 2H), 3.28 (q, J = 6.3 Hz, 2H), 

1.65 (p, J = 5.8 Hz, 2H), 1.44 (s, 9H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 157.4, 79.8, 59.3, 36.9, 

33.1, 28.5. 

N-(3-Hydroxypropyl)benzamide (2p).21 Following the general procedure using 20% ethyl 

acetate in hexanes as eluant, 2p was obtained as a colorless liquid (42.5 mg, 95% yield); 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.81 – 7.72 (m, 2H), 7.53 – 7.45 (m, 1H), 7.44 – 7.36 (m, 2H), 6.96 

(s, 1H), 3.70 (d, 2H), 3.60 (q, J = 6.1 Hz, 2H), 2.74 (s, 1H), 1.78 (tt, J = 6.1, 4.9, 1.9 Hz, 2H); 

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 168.7, 134.2, 131.7, 128.7, 127.0, 59.9, 37.3, 32.1. 

6-(Benzyloxy)-6-methylheptan-1-ol (2q).22 Following the general procedure using 10% ethyl 

acetate in hexanes as eluant, 2q was obtained as a colorless liquid (34.3 mg, 58% yield); 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.40 – 7.27 (m, 4H), 4.41 (s, 2H), 3.65 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 1.65 – 

1.52 (m, 4H), 1.48 – 1.34 (m, 4H), 1.24 (s, 7H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 140.0, 128.4, 

127.4, 127.2, 75.3, 63.8, 63.2, 40.6, 32.9, 26.4, 25.8, 23.9. 

7-(Benzyloxy)heptan-2-ol (2r).23 Following the general procedure using 5% ethyl acetate in 

hexanes as eluant, 2r was obtained as a colorless liquid (42.3 mg, 76% yield); 1H NMR (300 

MHz, CDCl3) δ 7.38 – 7.24 (m, 5H), 4.50 (s, 2H), 3.88 – 3.69 (m, 1H), 3.47 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 

1.72 – 1.56 (m, 2H), 1.50 – 1.30 (m, 6H), 1.18 (d, J = 6.2 Hz, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 
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δ 138.7, 128.5, 127.8, 127.6, 73.0, 70.4, 68.2, 39.4, 29.8, 26.3, 25.7, 23.6. 

9-Decen-1-ol (2s).24 Following the general procedure using 1% ethyl acetate in 

dichloromethane as eluant, 2s was obtained as a colorless liquid (31.5 mg, 80% yield); 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ 5.81 (ddt, J = 16.9, 10.1, 6.7 Hz, 1H), 5.09 – 4.83 (m, 2H), 3.63 (t, J = 

6.6 Hz, 2H), 2.16 – 1.92 (m, 2H), 1.70 (s, 1H), 1.63 – 1.48 (m, 2H), 1.43 – 1.24 (m, 10H); 13C 

NMR (75 MHz, CDCl3) δ 139.3, 114.3, 63.1, 33.9, 32.9, 29.6, 29.5, 29.2, 29.0, 25.8. 

(Z)-dec-4-en-1-ol(2t).25 Following the general procedure using 1% ethyl acetate in 

dichloromethane as eluant, 2t was obtained as a colorless liquid (28.5 mg, 73% yield); 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) 5.46 – 5.29 (m, 2H), 3.65 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 2.18 – 2.07 (m, 2H), 2.02 (m, 

J = 6.0, 2.4 Hz, 2H), 1.63 (q, J = 7.9, 6.7 Hz, 2H), 1.43 (br s, 1H), 1.41 – 1.20 (m, 6H), 0.94 – 

0.83 (m, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 131.0, 128.9, 62.8, 32.8, 31.6, 29.5, 27.3, 23.7, 

22.7, 14.2. 

4-Hydroxybutyl acrylate (2u).26 Following the general procedure using 3% ethyl acetate in 

dichloromethane as eluant, 2u was obtained as a colorless liquid (16.2 mg, 45% yield); 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ 6.39 (dd, J = 17.3, 1.5 Hz, 1H), 6.10 (dd, J = 17.3, 10.4 Hz, 1H), 

5.81 (dd, J = 10.4, 1.5 Hz, 1H), 4.18 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 3.67 (t, J = 6.3 Hz, 2H), 1.79 – 1.58 

(m, 4H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 166.5, 130.8, 128.6, 64.5, 62.4, 29.2, 25.2. 

1-Phenylbut-3-en-2-ol (2v).27 Following the general procedure using 1% ethyl acetate in 

dichloromethane as eluant, 2v was obtained as a colorless liquid (26.3 mg, 62% yield); 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.36 – 7.19 (m, 5H), 5.94 (ddd, J = 17.2, 10.5, 5.8 Hz, 1H), 5.32 – 

5.08 (m, 2H), 4.42 – 4.30 (m, 1H), 2.94 – 2.73 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 140.2, 

137.7, 129.6, 128.5, 126.6, 115.0, 73.7, 43.8. 

Dec-9-yn-1-ol (2w).28 Following the general procedure using 1% ethyl acetate in 

dichloromethane as eluant, 2w was obtained as a colorless liquid (30 mg, 78% yield); 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ 3.55 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 2.26 (s, 1H), 2.12 (td, J = 7.0, 2.7 Hz, 2H), 1.90 

(t, J = 2.7 Hz, 1H), 1.56 – 1.39 (m, 4H), 1.40 – 1.15 (m, 8H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 

84.7, 68.1, 62.7, 32.7, 29.3, 29.0, 28.6, 28.4, 25.7, 18.3. 

1-Ehynylcyclohexan-1-ol (2x).6b Following the general procedure using 1% ethyl acetate in 

dichloromethane as eluant, 2x was obtained as a white solid (27.3 mg, 88% yield); 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ 2.48 (s, 1H), 1.95 – 1.84 (m, 3H), 1.76 – 1.47 (m, 6H), 1.36 – 1.16 (m, 

1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 87.8, 72.2, 68.7, 39.9, 25.2, 23.3. 
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10-Hydroxydecanal (2y).29 Following the general procedure using 1% methanol in 

dichloromethane as eluant, 2y was obtained as a white solid (32.7 mg, 76% yield); 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ 9.76 (t, J = 1.8 Hz, 1H), 3.64 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.42 (td, J = 7.3, 1.8 Hz, 

2H), 1.69 – 1.49 (m, 6H), 1.42 – 1.26 (m, 8H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 203.1, 63.1, 44.0, 

32.9, 29.4, 29.3, 29.2, 25.8, 22.2. 

7-Hydroxyheptan-2-one (2z).30 Following the general procedure using 1% methanol in 

dichloromethane as eluant, 2z was obtained as a colorless liquid (26.4 mg, 81% yield); 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.61 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 2.42 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 2.11 (s, 3H), 1.68 

– 1.44 (m, 3H), 1.42 – 1.26 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 209.5, 62.6, 43.7, 32.5, 

30.0, 25.3, 23.5. 

8-(Oxiran-2-yl)octan-1-ol (2aa).31 Following the general procedure using 1% methanol in 

dichloromethane as eluant, 2aa was obtained as a colorless liquid (35.3 mg, 82% yield); 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.64 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.92 (ddd, J = 5.3, 2.8 Hz, 1H), 2.80 – 2.71 

(m, 1H), 2.48 (dd, J = 5.0, 2.7 Hz, 1H), 1.66 – 1.23 (m, 14H).; 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 

63.1, 52.6, 47.3, 32.9, 32.6, 29.6, 29.5, 29.4, 26.1, 25.8. 

(Tetrahydrofuran-2-yl)methanol (2ab).32 Following the general procedure using 1% methanol 

in dichloromethane as eluant, 2ab was obtained as a colorless liquid (17.5 mg, 62% yield); 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ 4.09 – 3.89 (m, 1H), 3.89 – 3.66 (m, 1H), 3.69 – 3.53 (m, 1H), 3.45 

(dd, J = 11.6, 6.1 Hz, 1H), 2.80 (br s, 1H), 1.99 – 1.72 (m, 3H), 1.70 – 1.46 (m, 1H); 13C NMR 

(75 MHz, CDCl3) δ 79.6, 68.3, 64.9, 27.2, 26.0. 

Tert-butyl 2-(hydroxymethyl)pyrrolidine-1-carboxylate (2ac).32 Following the general 

procedure using 1% methanol in dichloromethane as eluant, 2ac was obtained as a colorless 

liquid (43 mg, 85% yield); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.94 (br s, 1H), 3.67 – 3.52 (m, 2H), 

3.52 – 3.37 (m, 1H), 3.37 – 3.23 (m, 1H), 2.09 – 1.91 (m, 1H), 1.92 – 1.65 (m, 2H), 1.65 – 1.49 

(m, 1H), 1.46 (s, 9H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 157.3, 80.4, 67.9, 60.3, 47.7, 28.9, 28.6, 

24.2. 

Pyrrolidin-2-ylmethanol (2ad).33 Following the general procedure, the yield was determined 

by 1H NMR (DMF as internal standard); 1H NMR (300 MHz, D2O) δ 3.76 – 3.66 (m, 1H), 3.64 

– 3.43 (m, 2H), 3.17 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.03 – 1.76 (m, 3H), 1.65 – 1.47 (m, 1H).  



25 

 

3-Aminopropan-1-ol (2ae).34 Following the general procedure, the yield was determined by 
1H NMR (DMF as internal standard); 1H NMR (300 MHz, D2O) δ 3.65 (t, J = 6.1 Hz, 2H), 3.04 

(t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.84 (p, J = 6.4 Hz, 2H). 

  



26 

 

 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2a 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2a 

2a 

2a 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2b 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2b 
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2b 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2c 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2c
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2d 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2d 

2d 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2e 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2e 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2f 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2f 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2g 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2g 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2h 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2h 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2i 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2i 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2j 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2j 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2k 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2k 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2l 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2l 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2m 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2m 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2n 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2n 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2o 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2o 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2p 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2p 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2q 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2q 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2r 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2r 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2s 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2s 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2t 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2t 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2u 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2u 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2v 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2v 



48 

 

 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2w 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2w 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2x 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2x 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2y 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2y 



51 

 

 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2z 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2z 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2aa 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2aa 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2ab 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2ab 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) of 2ac 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) of 2ac 
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IV -3-3. 그램 스케일의 PMB 탈보호 방법 (2a 와 2e) 

 

 

 

마그네틱바를 넣은100ml 둥근 플라스크에 1a (1.1g, 4.29mmol) ), (NH4)2S2O8 

(979 mg, 1.0 equiv) and Acr+-Mes (17.6 mg, 1.0 mol %) 을 넣어준다 그후 공

기 포화된 용매 MeCN 과 H2O ( 0.1M for 1, 5:1 비율) 을 넣어준다. 반응 혼합물

을 40W Kessil 블루 LED로 조사하고 반응 온도는 20 ~ 30 도를 유지하여 반응

을 돌려준다. 후에 TLC 모니터링을 통해서 반응이 완료되면, 혼합물에 포화된 

NaHCO3 수용액을 넣어준다. 혼합물을 에틸 아세테이트를 이용하여 세번 추출한 

뒤, 황산마그네슘을 이용하여 용액의 물을 제거하고 필터를 통해 여과시킨다. 이

후 깨끗한 용액을 로터리 베이퍼를 통해서 용매를 제거하고 관 크로마토 그래피

(SiO2)는 알코올 2 (435mg, 74%) 을 분리/정제 해주었다. (전개액: ethyl 

acetate/hexanes or DCM/methanol ) 

 

 

 

 
 

마그네틱바를 넣은100ml 둥근 플라스크에 1a (1.0g, 3.28mmol) ), (NH4)2S2O8 

(979 mg, 1.0 equiv) and Acr+-Mes (17.6 mg, 1.0 mol %) 을 넣어준다 그후 공

기 포화된 용매 MeCN 과 H2O ( 0.1M for 1, 5:1 비율) 을 넣어준다. 반응 혼합물

을 40W Kessil 블루 LED로 조사하고 반응 온도는 20 ~ 30 도를 유지하여 반응

을 돌려준다. 후에 TLC 모니터링을 통해서 반응이 완료되면, 혼합물에 포화된 

NaHCO3 수용액을 넣어준다. 혼합물을 에틸 아세테이트를 이용하여 세번 추출한 

뒤, 황산마그네슘을 이용하여 용액의 물을 제거하고 필터를 통해 여과시킨다. 이

후 깨끗한 용액을 로터리 베이퍼를 통해서 용매를 제거하고 관 크로마토 그래피

(SiO2)는 알코올 2 (484mg, 80%) 을 분리/정제 해주었다. (전개액: ethyl 

acetate/hexanes or DCM/methanol ) 
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