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요 약. Phthalide sulf아le 2와 naphthalenone 6을 만들어서 Hauser-Rhee 개발한 Michael 
addition의 새로운 고리 접합법으로 4 개의 선형 고리화합물의 구조를 갖는 tetracyclic 화합물 11을 만 

들었다. 화합물 11의 ring A가 갖고 있는 중요한 이중결합을 이용해서 탄소수가 한 개 증가된 

carbomethoxy 화합물 16 으로 변형시키는 것은 Arndt-Eistert, Wolff rearrangement 를 이용하였다. 

그리고 나서 이들을 고리화 반응시킨 뒤 hydroxylation 시켜서 최종 생성물인 (±)- 7-Deoxyak- 
lavinone(18)를 합성하였다.

ABSTRACT. Syntheses of phthalide sulfone 2 and naphthalenone 6 followed by new ring annela- 
tion methodolgy of Michael addition using the sulfone anion developed by Hauser-Rhee, furnished linear 
tetracyclic ring system compound 11. The double bond existing in A-ring of 11 was used to convert to 
carbomethoxy compound 16, possessing one carbon atom more via Arndt-Eistert synthesis and Wolff 
rearrangement. Cyclization and hydroxylation of 16 completed the construction of (±)-7- Deoxyaklavinone 
(18).

서 론

Anthraquinone chromophore 함유한 선형 

polyhydroxylated tetracyclic aromatic ring 
system 인 Anthracycline계 화합물들은 여러 종 

류의 experimental tumor 뿐만 아니 라 각종 

acute leukemia, human cancer 등에 대해서도 

강력한 antineoplastic activity 나타내는 것으 

로 알려진 이래 임상학적으로나 화학적 합성에서 

대단히 중요한 물질로서 관심이 증가되어가고 있 

다七

이와 같은 Anthracycline 계 화합물들 중에서 

서 최근에 우리의 관심을 집중시킨 Aklavinone 계 

열의 화합물들은 1975 년 Oki 등이 2 streptomy- 

ces galiaeus 로부터 rhodosamine, 2-deoxy-L- 
fucose, L-cinemlose 가 일 렬로 연 걸된 trisac­
charide 을 glycone 으*■ 갖고 있는 Aclacinomy- 
cin A(lc)와 rhodosamine, 2-deoxy-L-fucose, 
L-cinerulose B 을 갖는 Aclacinomycin B(ld) 
를 분리해서 그 구조를 밝힌 뒤 오늘날 여러 분야 

에서 많은 합성 문헌이齢 발표되고 있다.

본 연구에서도 Aklavinones를 합성하기 위해 

서 지금까지 저희가 사용했던4 Hauser-Rhee에 

의해서 개발된 phthalide sulfone을$ 좀더 개발된 

방법으로 합성하고 여기에 이용될 Michael ac- 
ceptor 를 새로 합성해서 이들을 Michael addi- 
tiori 함으로써 한번에 4 개의 ring을 선형으로 an-
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Scheme 1

la: Aklavinone
b: Aklavin
c: Aclacinomycin A
d, Aclacinomycin B

R=H
R=Rhoa
R=Rhoa-O-Df-O-Cin
R=Rhoa-O-Df-O-Cin B

Fig. 1. Aklavinones.

nelati이!시킨 뒤 최종 목적물질인 Aklavinone 
(la)으〕 precursor 紆1 (±)-7 -Deoxyaklavinone 
(18)을 합성하게 됨을 발표코자 한다.

결과 및 고찰

Aklavinone 의 ring C, D 부분에 이용될 Mi­
chael donor 인 phthalide sulfone 으〕 하■성 은 

1978년 Hauser-Rhee에 의해서 처음으로 하성된 

이래弛 치환체가 서로 상이한 위치의 여러 종류 

sulfone 화합물들도 그 뒤 계속 합성되어졌다5气 

앞의 문헌을牯 응용하여 amide 화합물의 meth- 
oxyl 기의 me玩 위 치 이며 amide 의 ortho 위 치를 

TMEDA 하에서 s^c-BuLi 으로 formylation 시 

켜서 aldehyde 화합물을 만들고 이것을 동량의 

HOAc 와 3N HC1 로 가수분해시켜 acid 화합물 

을만든 뒤, 그다음 단계들은 같은 방법에4占 의해 

서 phthalide sulfone 화합물 2 로 변형 시 켰다.

Ring A, B 부분에 이용될 Michael acceptor 
인 Naphthalenone 6의 합성은(Sc五釘*1) 2-(2 
-bromoethyl) -l(3-dioxane 외의 7 종의 출발물질 

로부터 E-l,3-disubstituted diene 들을 합성 한 바 

가 있는 우리의 문헌을& 이용해서 2-(2 -bromo- 
@比贝)-1,3-由(亦。论1冶으로부터7 같은 방버을 이 

용해서 E-l,3-diene 화합물 3을 만든 뒤 화합물 

3을 methyl vinyl ketone (4)고卜 함께 sealed 
tube 속에서 충분히 degas시킨 뒤 150°C에서 24 
시 간 동안 반응시 켜 Diels-Alder adduct 5 를 얻 

었다8. 화합물 5를 Michael addition에 이용될 

accept。:•로 만들기 위해서는 conjugated car­
bonyl system - 바꾸어야 하기 때문에 T니F 
속에서 동량의 3NHC1O4와 물로써 가수분해시
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Scheme 2.

키면 분리할 수 없는 불안정한 aldehyde 알콜 

화합물을 거쳐서 dehydration°] 일어나 6과 같 

은 naphthalenone 이 생 성 되 었 는 데 여 기 서 

conjugated double bond 의 존재는 NMR 에 

서 施94와 6.05 의 peak 로 확인할 수 있었다. 

물론 화합물 5 에 서부터 烈』。와 锻。의 2 종 혼합 

물 중 chromatotron 으로 분리한 결과 endo 
지배적으로 생성되었지만 이들을 분리해서 사용하 

지 않았으며 최종 물질인 화합물 6도 그대로 이용 

했다. 왜냐하면 2 의 ring annelation에
서 화합물 10이 형성될 때 화합물 6의 sp3인 

tetrahedral form 이 sp?인 planar form 으로 변 

형되기 때문에 2종의 물질은 차이가 없었다.

Scheme 1 에 서 얻 은 naphthalenone 6 을 

phthalide sulfone 2 와 서로 condensation 시 켜 

서 선형의 tetracy이ic 화합물을 만드는 것은 

Hauser-Rhee 개발한 sulfone anion 을 이용한 

Michael type 반응으로써 Scheme 2 같이 수 

행했다.

0°C에서 卜BuOH와 刀-BuLi으로부터 LiOB- 
니을 만든 뒤 一78°C에서 phthalide sulfone -8- 
가해서 methine 수소를 잃은 sulfone anion 을 만 

들고 여기에 a, /?-unsaturated carbonyl 화합물 

인 naphthalenone 6 을 가하면 같은 반응용기 내 

에 서 in situ internal Claisen condensation 이 

일어나 중간체인 화합물 8은 sulfone 기를 잃고 

보다 안정한 enol form 으로 aromatization -8- 
일으켜 화합물 9가 얻어졌다. 화합물 9는 전체
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Scheme 3.

반응에서 유일하게 얻어진 단일 생성물이었으며 

ringC^I 붙은 2 개의 phenolic hydroxy 기는 

NMR 에서 각각 dl4.86 에서 singlet와 <32에서 

dd 로 나타났다. 이 물질을 보다 안정한 quinone 
form 으로 바꾸기 위해서 DMF 속에서 산소의 

bubbling 으로 산화시 켜 주어 aromatization 이 

ring B 로9 옮겨 진 naphthacene 화합물 10 을 

88%로 얻었고 화합물 10의 OH 를 보호하기 위 

해서 dimethyl sulfate 로서 methylation 시 켜 서 

화합물 11을 얻었다.

Tetracyclic enone 11 의 double bond 를 끊어 

서 탄수소가 한 개 증가된 carbomethoxy 화합 

물 16으로 바꾸기 위해서는 Arndt-Eistert 반응 

과 Wolff rearrangement 이용할 수가 읏］었 

다】。. 그래서 먼저 화합물 11에 강한 산화제인】1 
sodium periodate, potassium permanganate 그 

리고 K2CO3를 이용해서 화합물 12^(Scheme 3) 
얻은 뒤 여기에 oxalyl chloride와的 반응시켜 

acid chloride 화합물 13 을 얻고, Diazald 로부터 

만든 무수 diazomethane 을心 화합물 13에 반응 

시켜 diazoketone 화합물 15을 얻었다. 이 때 

diazoketone에 붙은 methine 수소가 XH NMR 
의(J5.73 에서 doublet 로써 나타났으며 이 과정의 

수율은 85%가 얻어졌다. 화합물 15를 Wolff 
rearrangement 시키기 위해서 무수 MeOH 속에 

서 freshly prepared silver (I) oxide 를 •해 서 

탄소수가 한 개 증가된 16을 89%로 얻었는데 이 

때 methylene 수소는 】HNMR 의 £3.86 에서 

singlet 로 확인했다.

최종 물질인 (±)-7-Deoxyaklavinone(18)를 

만들기 위해서는 Sc如彻 4와 같이 위에서 얻은 

keto ester 화합 물 16 을 ring closure 시 켜 서 

tetracyclic aromatic ring system을 만들어 야

Scheme 4.

하기 때문에 MeOH/CH2Cl2 (2 : 1) 혼합용매에 

화합물 16 을 녹이고 一20P에서 Pearlman 과 

Bookman 의 방법 XM 따라 triton B (40 % in 
MeOH) 를 가하고 산으로써 처리하여 붉은색의 

trans 화합물 I7a 와 노란색의 cis 화합물 17b 를 

7： 3의 비율로 얻었다. 이 반응은 Hausei■의 문 

헌을技 참고해서 MeOH 속에서 magnesium 
methoxide 로써도 고리화 반응이 잘 일어났다 

(78%).
이 중 trans 인 17a 의 두 methoxy 기 를 제 거 

하기 위해서는 silver(II) oxide와 nitric acid15 
로써 oxidative demethylation 시 켜 보았지 만 

Hauser 의 방법이 더 우수하여 과량의 A1C13(6.4 
eq)로써“ demethylation 시켜서 보다 좋은 수율 

로 (±)-7-deoxyaklavinone(18) 을 얻었다 

(97%). 또한 화합물 18의 benzylic 위치에 OH 
를 도입하기 위해서 AIBN (2,2/-azobisisobutyro- 
nitrile)을 촉매로 해서 brominatiori 시키고 so­
dium bisulfite 로써 reduce Work up 해서 la 
와 같은 (士)-Aklavinone으로 변형시키는 것은 

문헌에侦 보고되었으므로 더이상 수행하지 않했다. 

이 물질의 모든 물리적 성질은 F.M. Hauser의 

authentic sample 과 똑같음을 확인했다.

실 험

녹는점 은 Kofler hot-stage microscope 로 측 

정하였고 보정은 하지 않았다. 적외선 스펙트라는 

Perkin-Elmer 283B Spectrophotometer -f- 사 

용하였고, 핵자기공명 스펙트라는 Varian XL 
300을, 자외선 스펙트라는 Hitachi 556을, 질량 

스펙트라는 Du Pont 21-491B로, 원소분석 은 

Galbraith Laboratories (Knoxville, Tennessee) 
에 의뢰했다. Short-path 증류장치는 Aldrich 사 
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제 품인 Far-IR 가열장치(500W)가 부착된 

Kugelrohr App.를 사용하였고, RTLC (radial 
thick layer chromatography)는 E. Merck 사 

silicage(60, PF-254) 로써 만든 2-4 mm 판을 사 

용한 Chromatotron(Harrison)을 이용했다.

반응에 사용된 시약은 모두 Aldrich 사 제품이 

며 용매의 정제는 문헌에" 따랐다.

4 -Acetyl- 1 -ethyl- 3 -(2 -ethyl- 1,3 -diox- 
olane)-l-cyclohexene(5). 50mZ sealed tube 
속에 diene 화합물 3(10.1 g, 60 mmol), methyl 
vinyl ketone(4) 7.5mZ(90mmol)와 족매 량의 

hydroquinone 을 넣고 一78 °C에서 3 번 degas 시 

킨 뒤 140°C근방에서 24시간 반응시킨 뒤 감압 

(105-110mmHg)에서 증류하여 이성질체의 혼합 

물 5을(121g, 85%) 무색액체로 얻었다 : 田 

NMR(CDCla) J5.38-5.30(m, 1H, acetal CH), 
5.14-5.11 (fe, 1H,CH=),3.94-3.720, 4H,acetal 
CH2), 2.82-2.65(所，3H), 2.44-2.36(w, 1H), 2. 
25-2.20(鶴 5H), 2.27(s, 3H), 2.25-2.03(w, 2H), 
1.01(f,7 = 7.4Hz, 3H) ；m/z 238(m+).

6 -Ethyl-4a,7,8,8a -tetrahydro- 1 ( 4H )-na- 
phthalenone(6). Acetal 이성질체의 혼합물 5 
(13.1g, 55mmol)을 THF 150m/에 녹인 뒤 물 

80mZ와 3N HC1O4 80m/를 가하고 3.5시간 환 

류시켰다. 감압하에서 용매를 제거하고 ether 로써 

추출한 뒤 10% NaHCd를 가한 뒤 물, 소금물 

로 씻고 감압증류 (93-94 °C/0.6 mmHg) 하여 6.9 g 
(72%)의 이성질체 혼합물 6을 연한 초록색의 액 

체로 얻었다 : NMRCCDCIQ 66.98-6.92 (»2, 
1H,CH=),6.05(dd,/ = 9.7, 2.3 Hz, 1H,CH = ), 
5.22(s, 1H, CH = ), 2.51-2.33(m, 3H), 2.18-2.05 
(m, 5H), 1.95 (?, 7 = 7.5 Hz, 2H), 1.02(/, / = 7.5 
Hz, 3H) ； m/z 176 (M+).

5,12 -Dihydro- 9 -ethyl- 4 -methoxy- 7,8,10 
a,11 -tetrahydro- 6( 6aH )-naphthacenone 
(9). 증류된 Z-BuOH 16mZ(0.17mol)를 THF 
50mZ에 넣고 此로 냉각시킨 뒤 w-BuLi 68mZ 
(2.5M in hexane, 0.17mol)를 서서 히 가했다. 

연노랑색의 반응물을 一78°C에서 10분 정도 더 

교 반 한 뒤 phthalide sulfone 2(18.57 g, 62.4 
mmol)을 가하고 THF 100 mZ 을 더 가해서 15 

분 정도 다시 교반시켰다. 여기에 THF 150m/ 
에 녹인 naphthalenone 6 (9.78 g, 55.48 mmol)을 

서서히 가한 뒤 1시간 동안 一78°C에서 교반시켰 

다. 다시 상온에서 1시간 더 교반시키고 30분 동 

안 환류시켰다. 완결된 반응물을 0°C로 냉각시킨 

뒤 증류수 30mZ 를 가하고 2NHC1 을 가해서 

pH 7로 만든 뒤 두 증을 분리하여 유기증은 소량 

의 hexane 과 ether 를 가하고 물충은 EtOAc 로 

써 추출하여 유기층에 합하고 물과 소금물로 씻은 

뒤 용매를 제거하고 재결정 (EtOAc/ether)하여 

16g(86%)의 황색 고체화합물 9를 얻었다 : mp 
181-191°C ；NMR(CDC13) dl4.86(s, 1H),7. 
68 (dd, 7 = 8.0, 1.5 Hz, 1H), 7.55 (i, / = 8.0Hz； 
1H), 6.89(dd, / = 8.0, 1.5Hz, 1H), 5.38(s, 1H, 
CH = ),4.05(s, 3H,OCH3),3.21(m, 1H,OH),2. 
65-2.15 (w, 6H), 2.05 (g, 7 = 7.3 Hz, 1H, C-13), 1. 
06(4/=7.3 Hz, 3H, C-14) ； m/z 338 (M+).

7,8 -Dihydro- 4,6 -dimethoxy- 9 -ethylna­
phthacene- 5,12 -dione(ll). 500 mZ 삼각 플 

라스크에 diol 9 (7.7 g, 22.7 mmol)를 넣고 DMF 
170 mZ 를 가한 뒤 2 개의 피펫으로 증기욕에서 산 

소를 5시간 동안 마개없이 플라스크에 통과시켰 

다. 此로 냉각시킨 뒤 냉수 lOOn/를 용기에 가 

해서 붉은색 침전을 생성시킨 뒤 여과해서 enone 
화합물 10을 7.6g(100 %)얻 었 다 : mp 
172-174°C ； 2H NMR(CDCL) 兒3.29(s, 1H, 
OH). 여기서 얻은 enone 화합물 10(3.9g, 11.7 
mmol)을 증류된 아세톤 250mZ에 녹이고 

dimethyl sulfate(4.4mZ, 46.65mmol), 무수분말 

의 K2CO3 (8.1g, 58.3mmol)을 가한 뒤 13 시간 

환류시켰다. 완결된 반응물에 Et3N4mZ 를 가하 

고 상온에서 1시간 교반시키고 무기물을 여과하고 

일반적 방법으로 work up 한 뒤 노란 고체화합물 

11을 3.9g(96%)얻었다: mpl35-136°C ； 旧 

NMR(CDCL) S7.85(dd,_/ = 7.6,1.1 Hz, 1H), 7. 
66 (s, lH),6.63(t,J = 7.6Hz,lH),7.30(dd, J = T.

5,1.5 Hz, 1H), 6.33 (f, 1.5 Hz, 1H), 4.00,3.94 (3H 
each, s), 2.97(t,/ = 7.2 Hz, 2H), 2.29(m, 4H), 1. 
15(t,/=7.2Hz,3H) ； IR(KBr) 1671,1653,1584 
cm-1 ； m/z 348(M+).

4,5 -Dimethoxy- 3-(3 -oxopentyl) - 2 -car­
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boxy- 9,10 -anthracenedione(12). 3 구 플 라 

스크에 화합물 11 (2.56g, 7.35mmol)과 K2CO3 1. 
53g(11.0mmol)을 넣고 t-BuOH30mZ로 녹인 

뒤 두 개의 addition funnel 중 하나에는 물 100 
mZ 에 NalO, llg(51.4mmol)을 넣고 다른 것에 

는 물 40mZ에 KMnQ 185.5mg(1.17mmol)을 

넣어서 동시에 천천히 가했다. 전자는 1 시간 후자 

는 2시간에 모두 가한 뒤 상온에서 6시간 더 교 

반시켰다. 반응이 완결된 뒤 NaHSO3 1.68g(16. 
2 mmol)을 넣어서 30분 더 교반한 뒤 K2CO3 분 

말 고체를 가해서 pH 9-10 으로 맞추고 0°C에서 3 
시간 교반시켰다. 그리고 무기물을 EtOAc 로 씻 

어 주면서 제거하고 용매의 양을 줄인 뒤 10% 
HzSO,로 pH2-3으로 조절하고 0°C에서 1시간 

교반시켰다. EtOAc 로 추출한 뒤 소금물로 씻어 

주고 재결정 (EtOAc/hexane)하여 화합물 12 을 

2.36気81%)얻었다 ： [叫 199-201-C ； IR(KBr) 
3418, 1680, 1274, 988cm-1 ；NMR(CDC13) 
d8.48(s, 1H), 7.83(J,7 = 8.0Hz, 1H), 7.67(£, J = 
8.0Hz, 1H), 7.34(d, / = 8.0Hz, 1H), 4.03, 3.94 
(3H each, s), 3.24 (t / = 8.0 Hz, 2H), 2.89 (t, J = 
8.0 Hz, 2H), 2.43 (^,7 = 7.0 Hz, 2H), 1.04 (t, J=7. 
0 Hz, 3H) ；m/z 396(M+).

4,5 -Dimethoxy- 3 -(3 -oxopentyl)- 2 -chlor­
oformyl- 9,10 -anthracenedione(13). Keto 
acid 화합물 12 (0.2 g, 0.5 mmol) 을 무수벤젠 30 
mZ 에 넣고 상온에서 교반시키면서 촉매량의 

pyridine 0.06mZ 를 가한 뒤 oxalyl chloride 0. 
15mZ(1.8mmol)를 가하고 3시간 교반시켰다. 

반응이 완결된 뒤 감압하에서 용매를 제거하여 노 

란 고체화합물 13를 얻고서 다음 반응에 그대로 

이용했다 : rH NMR #8.62(s, 1H), 7.86(d, / = 8.0 
Hz, 1H), 7.72(i, /=8.0Hz, 1H), 7.360 /=8.0 
Hz, 1H), 4.05, 3.98(3H each, s), 3.18(/, /=7.8 
Hz, 2H), 2.730, /=7.8Hz, 2H), 2.44(?, J=7.3 
Hz, 2H), 1.08 (t /=7.3Hz, 3H).

4,5 -Dimethoxy- 3 -(3 -oxopentyl)- 2 -diazo- 
ketonyl- 9,10 -anthracenedione(15). 감 압 펌 

프에서 건조된 acid chloride 13 이 담겨 있는 용기 

에 THF 20mZ 를 가하고 얼음 중탕으로 옮긴 뒤, 

여기에 0°C에 저장된 ethereal diazomethane 14 

를 10mZ(약 10eq)를 가하고 1시간 동안 교반시 

키고 다시 실온에서 1시간 더 교반시켜서 반응을 

완결시켰다. 용매를 제거하고 관 크로마토그라피 

(Florisil, F 101, MC/hexane/ether, 2 : 1: 1)로 

빨리 분리시켜 diazoketone 화합물 15를 keto 
acid 13으로부터 180mg(85%)얻었다: mp 
151-153°C ； 'H NMR(CDCL) d7.79(s, 1H), 7. 
85(dd, / = 7.8, 2.0Hz, 1H), 7.69(/, / = 7.8Hz, 
1H), 7.34(d, /=7.8Hz, 1H), 5.73(d, / = 2.0Hz, 
1H), 4.03, 3.97(3H each, s), 3.08(/, 7 = 7.6Hz, 
2H), 2.85(4 /=7.6Hz, 2H), 2.44(q, 7 = 7.3Hz, 
2H), 1.06(f, 7 = 7.3 Hz, 3H) ； m/z 420(M+).

Methyl[4,5 -dimethoxy- 3 -(3 -oxopentyl)- 2 
-anthraquinonyl]-acetate(16). Diazoketone 
화합물 15 (698 mg, 1.7 mmol)을 증류된 MeOH 
(Mg, I?로 정제) 40m/에 넣고 상온에서 교반한 

뒤 prepared silver (I) oxide 38.4 mg(0.17 
mmol)을 넣고 1 시간 환류시켰다. 그리고 Ag 
salt 와 용매를 제거하고 컬럼으로 순수한 keto 
ester 화합물 16을 628mg(89.1 %)얻었다 : mp 
140-142°C ； NMR(CDC13) #7.87(s, 1H), 7.
84(dd, /=8.4, 1.2Hz, 1H), 7.66(4 7 = 8.4Hz, 
1H), 7.32(6?,/ = 8.4Hz, 1H), 4.02, 3.96, 3.71 (3H 
each, s, OCH3), 3.86(s, 2H), 2.983, /=7.5Hz, 
2H, 2.75 Hz, 2H), 2.750, J = 7.5Hz, 2H), 2.40(g, 
/=7.3Hz, 2H), 1.06 (/, /=7.3Hz, 3H) ； IR 
(KBr) 1727,1669, 1589 cm" ； m/z 424 (M+). 
trans-(±)- 10 -Carbomethoxy- 4,6 -dimeth­
oxy- 9 -hydroxy- 7,8,9,10 -tetrahydronaphth- 
acene- 5,12 -dione(17a). 증류된 MeOH/MC 
(2： 1) 혼합용매 50mZ 에 ester 화합물 16(630 
mg, 1.48mmol)을 녹인 뒤 一20°C에서 triton B 
(40% in MeOH) 4.35mZ를 서서히 가하고 2.5 
시간 더 교반시켰다. 반응액에 2N HC1 을 가해 

서 중성으로 맞춘 뒤 一20°C에서 10분 더 교반시 

키고 MC/brine(l: 1) 혼합용매 50mZ 속에 반응 

액을 붓고 2 층으로 분리해서 물층은 MC로 더 추 

출해서 유기층에 합했다. Brine 으로 씻고 건조시 

킨 뒤 용매를 제거 하고 컬 럼 (MC/hexane/ether, 
2 ： 1 ： 1)해서 붉은색의 trans 화합물 17a 와 노란 

색의 cis 화합물 17b를 7：3 의 비율로 얻었다 
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(84%) : mp 194-197°C ； 'H NMR(CDC13) d 
7.81(dd, / = 7.8, 1.9Hz, 1H), 7.80(s, 1H), 7.64 
(A7=7.8Hz, 1H), 7.3()(d,/= 7.8Hz, 1H), 4.02, 
3.98, 3.70(3H each, s), 3.96(s, 1H). 3.16-3.06 
(m, 1H), 3.00-2.87(m, 1H), 2.37-2.23(m, 1H), 
1.96-1.84(m, 1H), 1.76-1.52(m, 3H), 1.10(/,/ = 
7.6Hz, 3H). IR(CHCk) 1725, 1665,1580cm-1 ； 
m/z 424(M+). Anal, calcd for C23H24O7 
:67.91 : H, 5.70, Found : C, 67.71 : H, 5.63.

(±)- 7 -Deoxyaklavinone(18). 무수 MC 6 
mZ 에 AICk 389mg(2.9mmol)을 넣고 교반하면 

서 ester 화합물 17a (62 mg, 0.15 mmol) 를 무수 

MC6m/에 녹여서 넣은 뒤 상온에서 40시간 교 

반시켰다. 반응물을 0°C 로 냉각시켜 놓은 상태에 

서 0°C의 5% HCl/brine (1 : 1) 24mZ를 붓고 

1 시간 교반시킨 뒤 두 층을 분리하고 물층을 MC 
로 더 추출해서 유기층에 합했다. 유기층을 일반 

적 방법으로 씻고 건조시 킨 뒤 컬 럼 (MC/ether/ 
hexane, 2 ： 1 ： 1)으로 분리해서 노란 고체화합물 

18 을 56.2mg(97%)얻었다 : mp 219-222°C (lit.16 
mp 220 -222°C) ； 'H NMR(CDC13) (J12.48, 12. 
O9(1H each, s), 7.82(d, _/ = 8.0Hz, 1H), 7.68(t 
/ = 8.0Hz, 1H), 7.66(s, 1H), 7.37(d, / = 8.0Hz, 
lH),3.93(s, lH),3.71(s, 3H), 3.08(dd,/ = 16.0, 
7.0Hz, 1H), 2.85(m, 1H), 2.40(" lH),1.95(dd, 
7 = 16.0, 7.0Hz, 1H), 1.73(dg,丿=13.0, 7.5Hz, 
1H), 1.60(^,7 = 16.0, 7.4 Hz, 1H), 1.09(t J = 7. 

5 Hz, 3H) ； IR(CHC13) 1722, 1676, 1620, 1450, 
1290cm-1, MS : (396+), 378,364,340,319(base), 
307, 279.
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