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研究成果の概要（和文）： 

水酸基の種々のアセタール型エーテル保護基の緩和な脱保護並びに他のアセタール型エーテル
保護基への one-pot 変換に成功した。また糖アノマー位へのカチオン性塩を経る求核種導入に
成功した。またカチオン性塩にこれまで導入出来なかった炭素求核種の導入に成功した。また
MOM エーテルから生成する中間体塩と有機銅試薬との反応で、これまで合成が困難であった混
み合ったエーテル化合物の効率的合成法を開発した。 
 
研究成果の概要（英文）：Efficient deprotection of acetal-type protective groups (MOM-, 
MEM-, SEM-, and BOM-ether) of hydroxyl function and one-pot transformation of MOM-ethers 
to other acetal-type protective groups have been developed. Introduction of some 
nucleophiles to the anomeric position of 2-deoxysugars via cationic salt intermediates 
has been succeeded. Nucleophilic substitution of carbon nucleopohiles to cationic salt 
intermediate has been developed by studying the kind of pyridine-type base for forming 
salt. Efficient preparation method of crowded ethers, which are hard to be synthesized 
by previous methods, has been developed by the reaction of the salts, from MOM-ethers, 
and organocuprate reagents.   
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１．研究開始当初の背景 
 アセタール由来のカチオン種としてはオ
キソニウムイオンが汎用されていた。このオ
キソニウムイオン中間体は非常に不安定な
ため、求核種共存下に酸条件で生成させ、生
成すると同時に反応させていた。そのため酸
に不安定な化合物は使用できず、またオキソ

ニウムイオン中間体の生成しやすさは、その
中間体の安定性が高いほど、生成しやすく、
そのためケトン由来のアセタールであるケ
タールの方がアルデヒド由来アセタールよ
り、反応性が高かった。 
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我々はアセタールを R3SiOTf-塩基処理に
より、塩が非常に容易に生成できること、さ
らに塩の反応性は用いる塩基により制御で
き、種々の求核種と反応する事を見出した。
そこでこのカチオン性塩中間体を用いる従
来法では達成困難な有機合成化学の開拓を
目指して研究を行う。 

 
３．研究の方法 
 アセタールを種々の R3SiOTf-塩基で処理
し、種々の塩中間体を生成させ、求核剤との
反応の最適化を行う。そこでそれらの反応の
一般化を図ると共に、緩和で酸に不安定な官
能基も共存できる、ケタールよりもアセター
ルの反応性が高いという、我々の手法の優位
性を示せる基質を用いた検討も行う。 
 
４． 研究成果 

アセタール由来カチオン性コリジニウム塩

への求置換反応とその利用、さらには２−デ

オキシ糖への高立体選択的置換基導入反応

を行う事を目的に研究を行い、以下の成果を

得た。 

（１） アセタールの R3SiOTf-塩基処理に
おいて、種々の芳香族アミンが塩基として用
いると、いずれもカチオン性の塩が収率よく
得られる事を見出した。 
（２） １）の結果を受け、MOM-エーテルに
コリジンの代わりにより嵩高い塩基を用い
てカチオン性の塩を生成させ、次いで水を加
えると、コリジン由来の塩では進行しなかっ
た加水分解が進行し、MOM-エーテルの緩和な
脱保護に成功した（式１）。 
 

 

（３） １）の結果を受け、ジオール保護基
であるアセトナイドとメチレンジオキシの
従来法とは逆の脱保護に成功した。また塩の
処理方法を変える事により、ジオールまたは
ジオールモノシリルエーテルを選択的に得
る事に成功した。さらに MOM-エーテル、およ
びジオールのメチレンジオキシ体を TESOTf-
ビピリジルで処理してビピリジル塩を生成
し、この塩の処理方法を変える事により、加
水分解したアルコールやジオールまたは相
当する MOM型エーテル及びジオールモノシリ
ルエーテルを選択的に得る事に成功した。 
 
 

 

 

（４） MOM-エーテルに嵩高い塩基を用い
て生成させたカチオン性の塩を経る脱保護
反応、さらに MOM-エーテルから one-pot で
種々のアセタール型化合物へ変換している
が、今回さらに水酸基のアセタール型保護基
である MEM-エーテル、SEM-エーテル、BOM-
エーテルでも同様の脱保護並びに one-potで
種々のアセタール型化合物へ変換すること
に成功した。 
 

 

 

 

 
（５） アセタール由来カチオン種の種類
を工夫する事により、当初導入出来なかった
炭素求核種が導入出来る事を見出し、エノー
ルエーテル、エナミン、シリルケテンアセタ
ール、イソシアニドさらにはアリルトリメチ
ルシランの導入に成功した。 
 

 

 



（６） ベックマン開裂反応中間体である
反応活性なオキソニウムイオンを安定なカ
チオン性塩として、改めて求核種（Gilman 試
薬、Grignard 試薬）を反応させる事により、
従来困難であった種々のアルキル基並びに
アリール基を導入する事に成功した。 

 

 

（７） 糖からも同様に、種々の塩基で、相
当するカチオン性塩が収率良く得られる事
を見出した。またこのカチオン性塩にアルコ
ール及びアジドを反応させ、アノマー位での
求核置換反応による求核種導入に成功した。
またカチオン性塩の NMR 測定を行い、その立
体化学を決定し、生成物の立体との比較から、
反応気候を類推した。 
（８） 糖のアノマー位での導入された求
核種の立体化学が、中間体のカチオン性塩に
より変化する事をあきらかにし、特にアジド
基導入で、α体とβ体を選択的に得る事に成
功した。７）糖由来のカチオン性塩に、糖を
求核種として反応させ、ジサッカライドの合
成に成功した。 
（９） モデルの基質を用いて反応を検討
し、ポリサッカライド合成の足がかりを得た。 

 

 

（１０） MOM エーテルの脱保護における最適
条件であった TMSOTf-2,2’-bipyridyl 組み
合わせで生成する中間体塩は、有機銅試薬と
の反応が複雑となり、目的物は殆ど得られな
かった。詳細な検討の結果、 THF 中、
TMSOTf-2-halo-pyridine の組み合わせで生
成する中間体塩は反応が進行することを見
出した。本反応では、これまでの方法では用
いることのできなかった sp3 炭素求核種を用
いることができる。 
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