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Haonaline과 Fumaronitrile의 광화학반응
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P-carboline 유도체들은 여러 종류의 식물에 분 

포되어있는 천연물로서 중추신경 홍분제, 구충저】, 

항바이러스 등과 같은 다양한 생리적 활성과 의약 

품으로서 흥미를 끌고 있는 물질이다】. Tower 등2은 

박테 리아와 이스트를 통한 bioassay에 의하여 p-car- 

boline 유도체들이 광독성을 가지고 있음을 보고하 

였다. 이 화합물들의 구조는 광독성을 지닌 psora- 
len 이나 acridine과 같은 화합물들의 구조처럼 세 

고리 방항족에 속하며 강한 형광을 나타내고 DNA와 

쉽게 배위한다3. 이 화합물에 의한 광독성 반응메 

카니즘은 DNA의 두 가닥 사이에 끼어들어간 |3-car- 
boline과의 광화학적 변화에 기인될 것으로 생각되 

나4‘5, 반응메카니즘의 관해서는 확실히 밝혀지지 않 

았다. 광독성화합물로 잘 알려진 8-methoxypsora- 

lene은 DNA와 광고리 화합물을 이루기 때문에 광 

독성을 나타낸다고 밝혀졌고6~七 5,7-dimethoxycou- 

marin도 피리미딘 염기와 광고리 화합물을 생성한 

다고 알려져 있다본 실험에서는a g-carb어ine 
유도체들에 의해 질소하에서는 라디칼이 생성되고 

산소하에서는 단일항산소 또는 초과산화음이온 라 

디칼이 생성된다고 보고한 바 있다. 본 연구는 p-ca- 

rboline 유도체의 광독성 반응메카니즘을 이해하기 

위하여 DNA의 가장 간단한 모델 화합물로서 fuma- 
ronitrile과 harmaline 사이의 광화학반응에 대하여 

연구하였다.

Harmaline(lX 10~4M)4 fumaronitrile(5X 10-4 
의 메탄올 용액을 파이렉스관에 넣고 MGR-100 

merry-go・n)und을 사용하여 350 nm의 자외선 조사 

시간에 따른 자외선 흡수스펙트럼의 변화를 10분 

간격으로 측정한 결과, harmaline의 최대흡수치인 

375nm에서 흡광도가 점차 감소하였다. Fumaronit- 
rile이 있을 경우와 없을 경우에 자외선 조사시간에 

따른 375 nm에서의 흡광도의 변화는 Fig. 1과 같다. 

Harmaline에 fumaronitrile을 가하여 빛을 쪼였을 

때 fumaronitrile을 가하지 않았올 경우보다 홉광도 

의 감소속도가 빨랐다. 이것은 harmaline에 빛을 

쪼였을 때 일어날 수 있는 반응인 광이합체화, 광 

산화 또는 광쪼개짐반웅 이외에 fumaronitrile이 존 

재하면 harmaline 과 fumaronitrile 사이에 광화학반 

응이 일어남을 알 수 있었다.

Harmaline과 fumaronitrile 사이의 광생성물을 

분리하기 위하여 harmaline 286mg(lmm이)과 fu­

maronitrile 400 mg(5 mmol)을 메 탄올 100 同에 

녹인 다음 20분 동안 질소를 통과시켜 산소를 제 

거하고, 15시간 동안 파이렉스관에서 빛을 쪼였다. 

반응 진행여부는 실리카겔을 입힌 얇은막 크로마토 

그래피에 의해 분석하였으며 주생성물은 실리카겔 

컬럼크로마토그래피로 분리하였다. 이 때 용리액으 

로는 시클로핵산/아세톤/디에틸아민을 사용하였다. 

컬 럼 크로마토그래 피 를 사용하여 분리 한 생 성 물은
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Fig. 1. Absorbance change of harmaline (■) and har- 
maline -I- fumaronitrile (•) at 375 nm as a function of 
irradiation time.

메탄올에 의해 재결정한 후 UV(Hitachi 557), IR 
(Jasco 320), NMR(Brucker 300 MHz), Mass(Ane- 

iva 6005)와 CHN(Yanaco MT・3)에 의해 구조를 

결정하였다. 이 화합물의 녹는점은 210〜24어3이고 

적외선 흡수스펙트럼의 경우 C三N의 흡수밴드가 

2250cmT에서 나타났으며 이중결합의 흡수밴드가 

나타나지 않았다. 핵자기공명 스펙트럼의 경우 9.55 
ppm에서 N-H의 singlet, 7.40, 6.85 ppm에서 방향 

족의 흡수피이크, 그리고 3.65ppm에서 -CH2CH2N 
= 기의 흡수피이크, 3.05ppm에서 .CH2N= 의 흡수 

피이크가 각각 triplet으로 나타났으며 fumaronit- 
rile잔기의 삼차수소는 니트릴기의 영향으로 약간 

이동되어 3.60 ppm에서 harmaline잔기의 -CH2- 피 

이크와 겹쳐서 multiplet으로 나타났다.

그리고 질량 흡수스펙트럼은 292에서 모이온의 

질량, 그리고 266과 240에서 C=N이 떨어져 나간 

이온의 질량이 관찰되었으며, CHN 분석결과는 C : 

70.16, H : 5.68, N : 20.02로서 계산값 C ： 69.62, H 
: 5.86, N : 19.17과 비슷하였다. 이와 같은 결과로 

보아 harmaline과 fumaronitrile 사이에 생성된 광 

생성물의 구조는 Scheme 1과 같이 harmaline 의 C2, 

C7과 fumaronitrile^ 에틸렌기 사이에 광고리 화합 

물이 생성딜을 알 수 있었다.

Table 1. NMR properties of reactants (harmaline, fu­
maronitrile) and photoadducts

Compound 'H-NMRCCDCIVTMS)

Reactants
harmaline H3 3.60(2H, t), H< 3.06(2H, t)

H5 8.15( 1H, d), H«, H7 7.10(m)
NH 9.80( 1H, s)

fumaronitrile H 4.05(2H, d)
Photoadducts H3 3.65C2H, t), H4 3.05(2H, t)

H5 7.40( 1H, d), H«, Hs 6.85(m) 
fumaromitrile잔기 3.60~3.65(m)

Scheme 1. Photoreaction of harmaline with fumaronit­
rile.

본 연구는 p-carboline 유도체의 광독성메카니즘 

을 밝히기 위한 것으로 harmaline과 DNA의 가장 

간단한 모델 화합물인 fumaronitrile사이의 광반응 

결과는 [2+2] 광고리화 반응생성물이 얻어졌음을 

알았다.
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