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요 약 Strigoi은 목화의 뿌리에서 추출된 천연물로서 벼, 옥수수, 사탕수수 등에 기생하는 피류(striga 
species) 등의 씨앗을 발아시키는데 월등한 효능을 보인다80% 발아). 그런데 이러한 잡초는 

오랜기간(15~20년) 동안 흙속에서 휴면하고 있기 때문에 이들의 방제가 매우 어렵다. 이들을 방제할 수 

있는 제초제 개발을 위해서 여러가지 strigol 유사체들인 3-methyl-4-(2-oxo-3,3at6,6a-tetrahydro-2H-cyclope- 
nta[b]furan-3-ylidenemethoxy)but-2-en-4-olide(21)t 4-(2-oxo-3,3a,6,6a-tetrahydro-2H-cyclopentaLb]furan- 

3-ylidenemethoxy)but-2-en-4-olide(22), 3-methyl-4-(2-oxotetrahydrofuran-3-ylidenemethoxy)-but-2-en-4- 
olide(23), 4-(2-oxotetrahydrofuran-3-ylidenemethoxy)-but-2-en-4-olide(24) 등을 합성하였다.

ABSTRACT. Strigoi, a natural product isolated from root exudates of cotton, was found to be an 
extremely potent seed germination stimulant for the parasitic plant, witchweed. Witchweed seeds can 
remain dormant in the soil for several years until favorable conditions prevail including exposure to 
some type of chemical germination stimulant. Several strigol analogues, 3-methyl-4*(2-oxo-3,3a,6,6a-tetrah- 
ydro-2H-cyclopentaLb]furan-3-ylidenemethoxy)-but-2--en-4-olide(21), 4-(2-oxo-3,3a,6,6a-tetrahydro-2H-cyc- 
lopentaLb]furan-3-ylidenemethoxy)but-2-en-4-oilde(22), 3-methyl-4-(2-oxotetrahydrofuran-3-ylideneme- 
thoxy)-but-2-en-4-olide(23), and 4-(2-oxotetrahydrofuran-3-ylidenemethoxy)-but-2-en-4-olide(24), were syn
thesized.

서 론

Strigo卩⑴은 1960년대 중반 목화의 뿌리에서 

추출된 천연물로서 벼, 옥수수, 사탕수수 등에 기생 

하는 striga 種의 씨앗을 발아시킨다2（10一12~1（厂" 

M, 80% 발아）. 따라서 strig이 및 이의 유사체들은 

숙주식물이 없는 상태에서 기생 잡초를 발아시켜 

죽게할 수 있기 때문에 매우 매력적인 제초제가 될 

수 있다. strigol 및 이의 유사체 합성이 활발히 연 

구되고 있으나3 아직은 학술적인 수준에 머물고 있 

다. 또한 strig이이 식물체내에 극미량 존재하기 때 

문에 생물검사, 독성, 포장시험 등에 필요한 양을 

얻기 위해서는 보다 우수한 합성방법이 개발되어야 

할 뿐 아니라 structure-activity 연구에 따른 보다 

우수한 유사체 개발이 절실히 요구된다.

Strigol은 △'buten이ide오+ 3개의 고리가 enol 형 

태로 결합된 천연물이다. △Wutenolid#는 그 자체 

로도 제초작용이 있고, 또한 그와 같은 골격을 갖고 

있는 천연물은 항생제, 항웅고제, 살충제, 제초제 

등의 약리작용을 갖고 있어 매우 유용한 물질이다. 

따라서 소-butenolide를 중심으로 여러가지 strigol
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의 유사체들을 합성하였다.

결과 및 고찰

Stfigol(l) 계통 화합물의 structure-activity 연구 

에 따르면 생리활성을 위해서는 1의 B부분이 가장 

중요한 역할을 한다. 예를 들면

/ 는 ICT’〜에서 

CH2=CHCH2O 如〜60% 발아 효과가

있었다5.
본 연구에서는 B부분이 변형된, 즉 a-위치에 me- 

thyl기가 없거나, 8-위치 또는 Y-위치에 methyl기 

가 있는 butenolactone^- 선택하였으며 A부분은 2 
와 3을 선택하였다. 그 이유는 2와 3이 포함된 Stri
goi 유사체들인 4(1()T〜10-3必, 60〜80% 발아), 

5(10一7〜10一6沮 60〜80% 발아)가 strigol 자체와 

비슷한 생물활성을& 보여주었기 때문이다.

Scheme 1

18
Scheme 2

이들 유사체의 역합성은 다음과 같다(Sc/i彼就 1).
Strig이(1)에서 가장 중요한 생리작용을 하는 B 

부분을7 합성 홍}기 위 하여 0，Y-imsaturated carboxylic 

acid를 출발물질로 사용하여 bromobutenolide8 4- 

bromo-4-methylbut-2-en-4-olide(9), 4-bromo-3- 
methylbut-2-en-4-olide( 14) 및 4-bromo-but-2-en-4- 
olide(18)를 합성하였다(S如再 2). 이는 문헌에 알 

려진 4-bromo-2-methylbut-2Yn・4■이ide(25) 합성의 

경우 26과 같은 부산물의 생성으로 수율이(30%)& 
낮은데 비해 14는 좋은 수율(78%)로 얻기 때문에 

strig이 유사체 합성에 좋은 결과를 주었다.

A부분은 2와 3을 dry ether 용매 하에 ethyl for
mate^} sodium을 반응시켜 formyl lactone sodium 
salt(19,20)를 만들었다(Sd物。3).

이렇게 하여 합성한 bromobutenolide(14,18)4

(a) I2. NaHCO3, CH3CN, H2O (b) DBU, CH2C12
(c) NBS, AIBN, CCh

(e) CH2CI2
(0 2eq Et3N, CHC13 

(d) 1) K, MgCL, THF
2) C02 3) H3O+

formyl lactone sodium salt(19, 20)< 축합 반응하 

여9 strig이의 유사체3-methyl-4-(2-oxo-3(3a,6,6a- 

tetrahydro-2H-cyclopentaLb]furan-3-ylideneme- 
thoxy) but-2-en-4-olide( 21), 4- (2-oxo-3,3a,6,6a・tet・ 

rahydro-2H-cyclopenta[b]furan-3-ylidenemethoxy) 
but-2-en-4-olide(22), 3-methyl-4-(2-oxotetrahyd-
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Scheme 3

20

23, r-ch3 m.r=h
Scheme 4

rofuran-3-ylidenemethoxy)-but-2-en-4-olide(23), 

4-(2-oxotetrahydrofuran-3-ylidenemethoxy) -but-2- 
en4olide(24) 를 합성하였다(Sc/w* 4).
이들을 】H-NMR로 확인하여 보면 a-methylene 

vinyl 수소가 8 6.6 근처에서는 전혀 나타나지 않고 

8 7.2~7.6에서만 나타나는 것으로 보아 순수한 E- 
isomer임을 확인할 수 있었다.

그 근거로는 모델 화합물 27 및 28에서 E-iso- 
mer의 -vinyl 수소의 값은 8 7.30인데 비 해 Z-iso- 
mei의 vinyl 수소의 값은 6 6.65 이다吸

결 론

P，y-unsaturated carboxylic acid 인 vinyl acetic 
acid (15), 3-pentenoic acid (6), 3-methyl-3-butenoic 
acid (11) 로부터 합성한 bromobutenolide와 formyl 

lactone sodium salt-fr 축합반응하여 3-methyl-4-(2- 
oxo-3,3af6,6a-tetrahydro-2H-cyclopenta[b]furan-3- 

ylidenemethoxy)but-2-en-4-olide(21, 60%), 4-(2- 
oxo-3,3a,6,6a-tetrahydro-2H-cyclopenta[b]furan-3- 
ylidenemethoxy)but-2-en-4-olide(22, 58.3%), 3- 
methyl-4-(2-oxotetrahydrofuran-3-ylideneme- 
thoxy)-but-2-en-4-olide(23, 91%), 4-(2-oxotetrah- 
ydrofuran-3-ylidenemethoxy) -but-2-en-olide( 24, 81 
%)를 합성하였다.

합성한 화합물은 NMR, IR 등으로 확인하였으며, 

생물활성에 대한 연구가 진행중에 있다.

또한 丫-위치에 methyl기가 있는 bromobutenolide 
(9)는 브롬화 반응시 부반응과 아주 낮은 수율로 

인하여 축합반웅을 시도하지 아니하였다.

실 험

모든 NMR 스펙트럼은 표준물질로 TMS를 사용 

하였고 8(PPM) 으로 chemical shift를 나타냈으며 

용매로 CDC13(8 7.259)를 사용했다.

IR 스펙트럼은 Shimadzu 440을 사용했다. 분리와 

정제를 위한 Chromatography는 silicagel 60(Art. 

No. 9385)을 사용했다. 모든 유기용매와 초자는 증 

류, 건조하여 사용했으며 시약은 GR급을 사용했다.

4况1皿丫2-452小对祯卜2吧11・4・이너8(9)의 합성. 

Trans-3-pentenoic acid (6) (6 g, 0.06 mol) 를 200 m/ 
CH3CN에 녹인다. 여기에 H2O(50 mZ), NaHCO3 
(25.2 g, 0.3mol), I2(38g, Q15mol)을 차례로 첨가 

하여 상온에서 2.5시간 교반한 후 300 m/ ether■를 

첨가, 포화-NazSzQ 용액으로 무색이 될 때까지 세 

척한다. 물, 소금물로 세척하고 무수-NazSQ로 건조 

증류하여 3-iodo-4-methyl-butyrolactone(7)얻었 

다(10.85 g, 80%) ： iH-NMR(CDC13)8 L45(d, 3H), 
3.12(m, 2H), 4.01(m, 1H), 4.80(m, 1H) ； IR 2950, 
2900(CH2-H), 1700(C = 0)/cmT, 7(3 g, 0.013 mol) 

을 15mZ ether에 녹인다. 이 용액에 DBU(1.97g, 
0.013 mol)를 10 m2 ether에 녹인 용액을 첨가, 상 
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온에서 1.5시간 교반한다. 고체물질을 여과하여 여 

액을 상온에서 증류, 남은 용액을 column chromato- 
graphy(CH2Cl2) 하여 4-methylbut-2-en-4-olide(8) 
를 얻었다(0.98 g, 75%) ： 】H-NMR(CDC13)8 1.45 
(d, 3H), 5.18(m, 1H), 6.12(m, 1H), 7.56(m, 1H)； 
IR 2900, 2910(CH2-H), 1750(C=O), 1600(C = C) 
/cmf 8(0.98 g, 10 mmol)을 25 m/ CCL에 녹인다. 

여기에 NBS(1.8g, 10mmol)와 촉매량의 AIBN을 

첨가하여 2시간 가열한 후 냉각시켜 여과, 증류, 

여 액을 column chromatography(CCI4: Hexane=2 : 
1)하여 4-址01110-4-11雄比)1机仕-2-811-4-011<姑(9)를 얻 

었다(0.03 g, 1.7%) : iH-NMR(CDC13)8 2.2(s, 3H), 
6.1(d, 1H), 7.6(d, 1H) ； IR 3010, 3000(CH2H), 

1785(C=O), 1600(C=C)/cmr'.
4-Bromo-3-methylbut-2-en-4-olide(14)의 합성. 

K( 15.46 g, 0.4 mol) 과 MgCbC 19.4 g, 0.2 mol) 를 THF 
(400 m/)에 넣어 3시간 동안 가열한다. 그 후 30분간 

상온에서 냉각하여 3-chloro-2-methyl-propene( 10) 
(10g, O.lmoD을 주사기를 사용하여 서서히 첨가, 

1시간 상온에서 교반한 후 반응물을 ot 로 냉 각해 서 

재빨리 과량의 CO2 powder가 들어 있는 flask에 

주입한다. 혼합물이 상온에 다다를 때까지 격렬하게 

교반하고 20% HC1 수용액을 부가하여 ether로 추 

출한다. ether 추출액을 20% NaOH 용액으로 다시 

추출, amc-Hb로 산성화(Congo Red) 한다. 수용액 

을 ether로 추출 무수-NazSQ로 건조, 여과, 증류 

하여 3-methyl-3-butenoic acid(ll)를 얻었다(8.9g, 
89%) : iH-NMR(CDCh) 8 1.85(s, 3H), 3.1 (s, 2H), 
5.01(m, 2H) : IR 2900(OH), 1700(C = O), 1650(C 

= C)/cm-1. 11 을 (3.6 g, 0.036 mol) 25 m/의 CH2C12 

에 녹여서 로 냉각한다. 여기에 Br2(6.89 g, 0.043 
mol)를 35 m/의 CHQl?에 녹인 용액을 첨가하여 

0.5시간 교반, 1시간 상온에서 방치하여 물로 세척 

하고 무수-MgSQ로 건조, 여과, 증류하여 3,4-dib- 
romo-3-methyl-butanoic acid(12)를 얻었다(9 g, 96 
%) : iH-NMR(CDCk) 8 1.95(s, 3H), 3.1 (s, 2H), 
3.8~4.4(m, 2H). 12(5.50 g, 0.02 mol)를 25mZ의 

CHCk에 녹여 慌로 냉각, 2당량의 Et3N(4.15g, 

0.04mol)을 35m/ CHCI3에 녹인 용액을 2시간에 

걸쳐서 천천히 첨가한다. 물, 소금물로 세척하여 무 

수-MgSQ로 건조, 증류한다. 남은 용액을 column 

chromatography(EtOAc : Hexane = 2 : ]) 하여 3- 

methyl-but-2-en-4-olide(13)를 얻었다(0.95 g, 50%) 
:'H-NMRCCDCU) 8 2.1(s, 3H), 4.7(m, 2H), 5.7(s, 
1H) : IR 2900(CH2-H), 1780~1720(C=0), 1640 
(C=C)/cmT. 13(0.25 g, 2.5 mmol)을 7 m/ CCI4에 

녹여 NBS(0.54g, 3.06 mmol) 와 촉매량의 AIBN을 

첨가, 1.5시간 교반하면서 가열한다. 반응물을 0t 로 

냉각, 여과, 증류하여 남은 용액을 column chroma- 
tography (CH2CI2: Hexane = 1.7 :1) 하여 4-bromo- 

3-methylbut-2-en-4-olide(14)를 얻었다(0.31g, 78 
%) : 'H-NMRCCDCls) 8 2.1(d, 3H), 6.02(m, 1H), 

6.78(m, 1H).
4-Bromo-but-2-en-4-olide(18)21 합성 Vinyl ace

tic acid (15) (10 g, 0.116 mol) 를 75 m/ CH2CI2에 

녹여 Br2(20g, 0.125 mol)를 3시간에 걸쳐서 첨가 

한다. 이 혼합물을 0.5시간 교반하여 물로 세척한다. 

무수-MgSQ로 건조, 여과, 증류하여 3,4-dibromobu- 
tanoic acid(16)를 얻었다(26.9 g, 94.2%) : 'H-NMR 
(CDC13) 5 2.7~4.1(m, 4H), 4.3~4.7(m, 1H). 16을 

(26.9 g, 0.1 mol) 200 m/ CHCI3에 녹여 2당량의 Et3 
N(20.2 g, 0.2 mol)을 2시간에 걸쳐서 첨가한다. 혼 

합물을 1시간 교반, 물로 세척한다. 무수-MgSQ로 

건조, 여과, 증류하여 but-2-en-4-olide(17)를 얻었다 

(7.06 g, 77%) ： E-NMR(CDC13)8 4.92(m, 2H), 
6.15(m, 1H), 7.61 (m, 1H), 17(0.65 g, 7.7 mmol)과, 

NBS( 1.64 g, 9.24mmol), 촉매량의 AIBN을 50 mZ 
CCg] 녹여 1.2시간 가열한 후 此로 냉각시킨다. 

여과, 증류하여 남은 용액을 column chromatogra- 
phy(CHCl3: Hexane = 1 : 1) 하여 4-bromo-but-2- 
en-4-olide(18)< 얻었다(0.65g, 51.5%) : 'H-NMR 

(CDCI3) 8 6.21(dd, 1H), 6.91(d, 1H), 7.61 (dd, 1 

H).
3-Hydroxymethy】ene-3,3a,6,6a-tetrahydrO"2H-cyc- 

lopenta[b]fiiran-2-one sodium 요t(19)의 합성 So- 
dium(0.37 g, 0.016 mol) 과 MeOH(O.lmZ)을 ether 
(10 m/) 에 첨가하여 상온에서 3시간 교반한다. 이 

용액 에 3,3a,6,6a-tetrahydro-2H-cydopenta[b]furan-

2-one  (2) (2 g, 0.016 mol) 과 ethyl formate (1.3 g, 

0.018 mol)-i- 5 m/ ether에 녹인 용액을 첨가한다. 

혼합물을 2시 간 교반, 0* 로 냉 각시 킨다. 반응물을 

상온에서 다시 1시간 더 교반한 후 一20°C 로 냉각 
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시켜 24시간 보관한다. 형성된 sodium salt (19) (2 

g, 72%)를 재빨리 걸러내어 dry ether로 세척하여 

진공에서 보관한다.

3-Hydroxymethylene-y-butyrolactone  sodium salt
(20) 의 합성. 19의 합성과 동일한 방법으로 시행 

하여 3-hydroxymethylene-y-butyrolactone sodium 
salt(20)를 얻었다(2.2 g, 70%).

3- methyl-4-(2-oxo-3,3a,6,6a-tetrahydro-2H-cyc- 
lopenta[b]furan-3-ylidenemethoxy)but-2-en-4-olide
(21) 의 합성. 4-Bromo-3-methyl-but-2-en-4-olide 
(14)(0.11 g, 0.62 mmol) 를 4mZ의 THF에 녹인 용액 

에 19(0.13g, 0.74mmol)를 질소분위기에서 재빨리 

첨가한다. 24시간 교반, Ot： 로 냉 각, 여과한다. 여 

기에 물을 첨가, CHCL로 추출하여 물, 소금물, 물로 

세礼 무수-MgSQ로 건조 여과, 증류하고 여액을 

column chromatography(EtOAc : Hexane = 3 :1) 흐卜 
여 21을 얻었다(0.08 g, 60%) : 1H-NMR(CDC13) 8 
2.17(s, 3H), 2.74(m, 2H), 4.16(m, 1H), 5.17(m, 
1H), 5.72(m, 2H), 6.1(m, 2H), 7.43(d, 1H).

4- (2-oxo-3,3a,6,6a-tetrahydro-2H-cyclopenta[b] 
furan-3-ylide-nemethoxy)but-2-en-4-olide(22)의 합 

성. 21 의 합성과 동일한 방법으로 시행, column 
chromatography( CHC13: EtOAc=5 : 1) 하여 22를 

얻었다(0.07 g, 58.3%) : iH-NMR(CDC13)8 2.81(m, 
2H), 4.17(m, 1H), 5.21(m, 1H), 5.75(m, 2H), 6.2 

(m, 2H), 7.43~7.61(m, 2H).
3- methyl-4-(2-oxotetrahydrofuran-3-ylideneme- 

thoxy)-but-2-en-4-olide(23)의 합성. 4-bromo-3-me- 
thyl-but-2-en-4-olide (14) (0.13 g, 0.73 mmol) 를 13 
m/의 THF에 녹인다. 이 용액에 20(0.12 g, 0.88 

mmol)을 질소분위기에서 재빨리 첨가한다. 24시간 

교반하여 成:로 냉각, 여과한다. 여기에 물을 첨가 

하여 CHCb로 추출, 물, 소금물, 물로 세척한다. 무 

수-MgSQ로 건조, 여과한 후 여액을 증류, 재결정 

(EtOAc：Et2O=l： 1)하여 23을 얻었다(0.14 g, 91 
%) : 'H-NMR(CDC13) 8 2.12(s, 3H), 2.91(m, 2H), 
4.38(m, 2H), 6.05(m, 2H), 7.48(m, 1H).

4- (2-oxotetrahydrofuran-3-ylidenemethoxy)-but-2- 
en-4*olide(24)의 합성. 23의 합성과 동일한 방법 

으로 시 행, column chromatography(EtOAc : He- 
xane：CC14=3：L5：l)하여 24*»를 얻었다(0.45 g, 

81%) : iH-NMR(CDC13)6 2.89(m, 2H), 4.35(m, 

2H), 6.26~6.36(m, 2H)*, 7.34~7.45(m, 2H).

3- methyl-4-(2-oxo-3,3a,6,6a-tetrahydro-2H-cyc- 
lopenta[b]furan-3-y]idenemethoxy)but-2-en-4-olide 
(21)의 합성. 4-Bromo-3-methyl-but-2-en-4-olide 
(14) (0.11g, 0.62 mmol) 를 4mZ의 THF에 녹인 용액 

에 19(0.13g, 0.74 mmol)< 질소분위기에서 재빨리 

첨가한다. 24시간 교반, 로 냉각, 여과한다. 여 

기에 물을 첨가, CHCk로 추출하여 물, 소금물, 물로 

세척, 무수-MgSQ로 건조, 여과, 증류하고 여액을 

column chromatography(EtOAc: Hexane=3 :1) 하 

여 21을 얻었다(0.08 g, 60%) ： iH-NMR(CDCL) 8 
2.17(s, 3H), 2.74(m, 2H), 4.16(m, 1H), 5.17(m, 
1H), 5.72(m, 2H), 6.1(m, 2H), 7.43(d, 1H).

4- (2-oxo-3,3a,6,6a-tetrahydro-2H-cyclopenta[b] 
furan-3-ylide-nemethoxy)but-2-en-4-olide(22)의 합 

성. 21 의 합성과 동일한 방법으로 시행, column 
chromatography( CHCI3: EtOAc = 5 : 1) 하여 22를 

얻었다(0.07 g, 58.3%) : iH-NMR(CDC13)8 2.81(m, 
2H), 4.17(m, 1H), 5.21(m, 1H), 5.75(m, 2H), 6.2 
(m, 2H), 7.43~7.61(m, 2H).

3- methyl-4-(2-oxotetrahydrofuran-3-ylideneme- 
thoxy)-but-2-en-4-olide(23)2| 합성. 4-bromo-3-me- 

thyl-but-2-en-4-olide (14) (0.13 g, 0.73 mmol) 를 13 
m2의 THF에 녹인다. 이 용액에 20(0.12 g, 0.88 
mmol)을 질소분위기에서 재빨리 첨가한다. 24시간 

교반하여 0°C 로 냉각, 여과한다. 여기에 물을 첨가 

하여 CHCk로 추출, 물, 소금물, 물로 세척한다. 무 

수-MgSQ로 건조, 여과한 후 여액을 증류, 재결정 

(EtOAc ： Et20=l ： 1)하여 23을 얻었다(0.14 g, 91 
%) : 'H-NMRCCDCh) 5 2.12(s, 3H), 2.91(m, 2H), 
4.38(m, 2H), 6.05(m, 2H), 7.48(m, 1H).

4- (2-oxotetrahydrofuran-3-ylidenemethoxy)-but-2- 
en-4-olide(24)의 합성. 23의 합성과 동일한 방법 

으로 시행, column chromatography(EtOAc : He- 
xane：CCL=3：1.5：l)하여 24"»를 얻었다(0.45g, 
81%) : 'H-NMRCCDCh) 8 2.89(m, 2H), 4.35(m, 
2H), 6.26~6.36(m, 2H)*, 7.34~7.45(m, 2H).

*문헌에는 1H로 되어 있지만 잘못된 것으로 생각 

된다.
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