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D十에폭시카르보닐 화합물이 퓨란의 선구물질로 

매우 유용함이 보고되었다.' g,戶에폭시카르보닐 화 

합물은 종래에는 금속마그네슘 또는 아연 존재 하에 

서 할로겐화 알릴과 알데히드를 반응시켜 얻은 

homoallylic 알코올을, 클로로과벤조산(MCPBA) 
으로 에폭시화한 다음 알코올기를 케톤기로 산화시 

켜 얻었다.眼 우리는 알릴실란과 산염화물의 반응에 

서 용이하게 얻은 알릴성 케톤3을 에폭시화하여 p,r 

에폭시카르보닐 화합물을 훨씬 간편하고, 좋은 수율 

로 얻을 수 있으며 이와 같은 경로로 2,4-이치환퓨란 

을 합성하였다.4 또한 에폭시카르보닐 화합물을 

산 촉매 하에서 Lawesson 시약과 반응시켜 2,3- 및 

2,4-이치환티오펜도 좋은 수율로 합성하였다J 본 연 

구에서는 알릴실란을 출발물질로 세 개의 치환기를 

갖는 티오펜의 합성을 시도하였다.

1 당량의 무수 염화 알루미늄을 포함하는 디클로 

로메탄 용액을 - 78°C로 식힌 후, 산 염화물 2a-e 및 

알릴실란 史을 넣고 1시간 반응시켜 •불포화케톤 

3a-e를 얻었다(Sc/ie，把 1). &戸불포화케톤 3은 관 크 

로마토그래피(실리카겔, 헥산 :에테르=3:1)로 정제 

할 수 있었으며 콘쥬게이션 엔온(conjugated enone) 
4로의 이성화는 일어나지 않았다.'7

염화 부티릴(2f), 염화 페닐아세틸(2g) 및 염화 시 

클로헥산카르보닐(2h) 등의 산 염화물과 알릴실란 

1의 반응에서 염화 알루미늄을 루이스 산으로 사용 

하였을 때에는 기대하였던 불포화케톤 3f-h는 거

Scheme 1.

의 생성되지 않고 구조를 알 수 없는 생성물들이 생 

성되었다. 그러나 염화 알루미늄 대신에 이염화에틸 

알루미늄(EtAlClz)을 루이스 산으로 사용, 반응시켰 

더니 수율은 약간 저조하였으나。，户불포화케톤 3f, 
3g 및 3h를 각각 얻을 수 있었다(Td”e 1).

불포화케톤 3의 디클로로메탄 용액을 0°C로 

식힌 후, 2~3 당량의 ”클로로과벤조산(MCPBA)을 

가하고, 실온에서 8시간 반응시켰다. 반응혼합물을 

관 크로마토그래피(실리카겔, 헥산 :에테르=3:1)로 

정제하여 얻은 에폭시카르보닐 화합물 5의 벤젠 

용액에 1.2 당량의 Lawesson 시약을 넣고 10분간 환 

류시킨 후, 촉매량의 P-톨루엔술폰산을 가하고 30분 

간 더 환류시켜 2,3,4-삼치환 티오펜 6을을 얻었다 

(Scheme 2).8

염화 벤조일(2a), 염화 메틸숙신일(2b), 염화 아세 

틸 (2c) 및 염화 p-클로로벤조일 (2d) 등의 산 염화물 

로부터 2,3,4-삼치환 티오펜 6a-d를 각각 전체 수율 

41~55%의 좋은 수율로 합성하였다. 그러나 2-furoyl
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chloride(2e)로 부터는 티오펜 7e가 전혀 생성되지 않 

았다. 2-Furoyl chloride의 경우 첫 단계인 산 염화물 

과 알릴실란 1의 반응은 잘 진행되나 두번째 단계 

즉 에폭시화가 기대하였던 대로 진행되지 않아 고리 

화합물을 얻을 수 없었다. 또한 산 염화물 2f, 2g 및 

2h로 부터도 티오펜 6f, 6g 및 6h를 각각 얻었으나 

수율이 매우 저조하였다.

알릴실란과 산 염화물의 반응에 이어, 에폭시화 

하여 얻은 0/에폭시카르보닐 화합물로 부터 티오 

펜을 만드는 합성법은 2,3,4삼치환티오펜의 합성에 

도 적용할 수 있었으나 수율이 언제나 좋지는 않 

았다.
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Lawesson's reagent 

Scheme 2.

실 험

'h nmr 스펙트럼은 클로로포름을 내부 표준물질 

루 Varian Gemini-200(200 MHz) spectrometer로 측 

정하였다. °C NMR 스펙트럼은 Varian Gemini- 

200(50.0 MHz) spectrometer로, CDCb를 용매 및 내 

부 표준물질로 사용, 측정하였다. GC-MS 스펙트럼 

은 HP-5ms 컬럼 (30 m X 25 mm, 25 |lm)을 장착한 

KRATOS Profile HV-3 질량분석계를 사용, 측정하 

였다.

무수 염화알루미늄 존재 하에서 알릴실란 1과 산 

염화물의 반응. 무수 염 화알루미 늄 70 mg(0.5 mmol) 
의 디클로로메탄(2 mL) 용액을 -78 °C로 식 힌 후, 

microsyringe를 이용하여 염화 벤조일 0.06 mL(72 mg, 
0.5 mmol)을 적가하였다. 10분간 저어준 후 102 mg 
(0.5 mmol)의 알릴실란 1의 디클로로메탄(0.5 mL) 용 

액을 가하여 - 7萨C에서 1시간 동안 저어주었다. 반 

응용액에 찬 IN HC1 용액(10mL)을 가하여 반응을 

종결시키고, 디클로로메탄 10mL를 가하였다. 유기 

층을 찬 탄산수소나트륨 수용액(10 mL)으로 씻어주 

고 에테르(20mLx2)로 추출한 후 소금물(10 mL)로 

씻고 무수 황산나트륨으로 건조, 용매를 증발, 제거하 

고 관 크로마토그래피(실리카 겔, 헥산 :에테르=3:1) 
로 정제하여 0,尸불포화케톤 3a를 110mg(90%) 얻 

었다.

이와같은 방법으로 •불포화케톤 3b-3e를 합성

하였다.

3a: NMR 8 1.52(d, 3H, J=7.0 Hz), 4.57(q, 1H,
J=7.0 Hz), 5.08(s, 1H), 5.43(s, 1H), 7.21-7.95(m, 
10H). 3b: 'H NMR 8 1.35(d, 3H, J=6.8 Hz), 2.56(t, 

H, J=7.2 Hz), 2.71(t, 2H, J=7.2 Hz), 3.67(s, 3H), 
3.77(q, 1H, J=6.8 Hz), 5.15(s, 1H), 5.48(s, 1H), 7.17- 
7.42(m, 5H). 3c: NMR 8 1.33(d, 3H,丿=6.6 Hz), 
2.13(s, 3H), 3.71(q, 1H, J=6.6 Hz), 5.16(s, 1H), 
5.48(s, 1H), 7.23-7.64(m, 5H). 3d: 'H NMR 8 1.50(d, 

3H, J=6.6 Hz), 4.49(q, 1H, J=6.6 Hz), 5.05(s, 1H), 
5.41(s, 1H), 7.24-7.96(m, 9H). 3e: *H NMR 8 1.44(d, 

3H,丿=6.8 Hz), 4.43(q, 1H, J=6.8 Hz), 5.15(s, 1H), 
5.40(s, 1H), 6.47-6.49(m, 1H), 7.11-7.54(m, 7H).

EtAlCl2 존재 하에서 알릴실란 1과 산 염화물의 

반응. EtANCk-헥 산용액 (1.0 M) 0.5 mL(0.5 mmol)에 

디 클로로메탄(2 mL)을 가하고 -78 °C로 식 힌 후, 

염 화 부티 릴 0.06mL(60mg, 0.5 mmol)•을 적가하였 

다. 10분간 저어준 후 알릴실란 1(102 mg, 0.5 mmol) 
의 디클로로메탄(0.5 mL) 용액을 주입한 후 -78 °C 

에서 1시간 더 저어주었다. 반응용액에 1 N HC1 용 

액을 가하고 유기층을 찬 탄산수소나트륨 수용액으 

로 씻고, 무수 황산나트륨으로 건조, 용매를 증발 제 

거 하고, 관 크로마토그래피 (실리 카겔, 헥산 : 에테르= 

3:1)로 정제하여。，戸불포화케톤 3f를 63 mg(58%) 

얻었다.

같은 방법으로 3g 및 3h도 합성하였다.

3f: *H NMR S 0.83(t, 3H, J=7.4 Hz), 1.21-1.43(m, 

2H), 1.32(d, 3H, J=7.0 Hz), 2.41(t, 2H, J=6.6 Hz), 
3.72(q, 1H, J=7.0 Hz), 5.13(s, 1H), 5.45(s, 1H), 7.20- 
7.47(m, 5H). 3g: *H NMR 8 1.32(d, 3H,丿=6.6 Hz), 

3.67(d, 1H, J=16.2 Hz), 3.79(d, 1H, J=16.2 Hz), 
3.84(q, 1H, J=6.6 Hz), 5.17(s, 1H), 5.51 (s, 1H), 7.2-

5H), 7.15-7.44(m, 5H). 3h: *H NMR 8 1.08-

1.48(m,  6H), 1.27(q, 3H, J=6.8 Hz), 1.19-1.83(m, 
4H), 2.31-2.49(m, 1H), 3.83(q, 1H, J=6.8 Hz), 5.05(s, 

1H), 5.39(s, 1H), 7.26-7.38(m, 5H).
2-치환-3-메틸-4-페닐티오펜 6의 합성. 户불포화 

케 톤 3a 110mg(0.30mmol)의 디 클로로메탄(10 mL) 
용액 에 MCPBA 300 mg(50%, 0.9 mmol>4- 가하고 

8시 간 저 어주었다. 반응용액을 탄산수소나트륨 수용 

액 (15mLx2)으로 추출하였다. 무수 황산나트륨으 

로 건조, 감압 농축하여 에폭시카르보닐 화합물 5a 
를 얻었다. 에폭시카르보닐 화합물 5a의 벤젠(3 mL) 
용액 에 Lawesson시 약 0.25 g(0.36 mmol)을' 가하고 

10분간 환류시킨 후, 촉매량의 P-톨루엔술폰산(1。 

mg)을 가하고 30분간 더 환류시 켰다. 포화 염화암모 

늄 수용액(10 mL)으로 씻어주고 에 테르(15mLx2) 
로 추출하였다. 유기층을 모아 무수 황산나트륨으로 

건조시키고 감압증류하여 얻은 잔기를 관 크로마토 

그래피(실리카 겔, 헥산 :에테르=8:1)로 정제하여 

6a를 68 mg(55%) 얻었다.
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같은 방법으로 6b・6h를 합성하였다.

6a:NMR S 2.33(s, 3H), 7.21-7.54(m, 9H), 7.66- 
7.71(m, 2H); 13C NMR S 10.67, 125.78, 126.09, 

126.93, 127.0, 127.05, 127.90, 128.32, 128.44, 128.57, 
128.88, 129.37, 138.12; MS m/z 250(M+, 100), 173 
(6), 134(5), 128(6), 121(5%). 6b:〔H NMR S 2.06(s, 

3H), 2.68(t, 2H, J=7.6 너z), 2.97(t, 2니, J=7.6 Hz), 
3.71 (s, 3니), 7.25-7.48(m, 6H); ,3C NMR S 9.03, 

21.70, 32.57, 51.65, 119.37, 126.73, 126.90, 127.84, 
128.21, 128.48, 128.72, 137.34, 173.10; MS m/z 
260(M+, 20), 200(12), 187(100), 128(5%). 6c: 'H 

NMR 6 2.28(s, 3H), 2.42(s, 3H), 7.27-7.48(m, 6H); 
13C NMR S 13.43, 13.87, 107.42, 126.51, 127.14, 

127.84, 128.31, 128.96, 129.18, 137.19; MS m/z 
188(M+, 100), 173(40), 128(13), 59(9%). 6d: ]H 

NMR S 2.31(s, 3H), 7.39-7.45(m, 7H), 7.53(s, 1 너), 

7.59-7.64(m, 2H); 13C NMR 5 11.16, 127.34, 127.66, 

128.33, 128.72, 128.83, 128.92, 129.10, 129.43, 
129.52, 129.79, 129.87, 138.81; MS m/z 286(M+2, 
38), 284(M+, 100), 249(5), 171(10), 155(6%). 6f: 
NMR 5 0.98(t, 3H, J=7.4 Hz), 1.63-1.75(m, 2H), 
2.06(s, 3H), 2.61(t, 2H, J=7.1 Hz), 7.32-7.41(m, 6H); 
13C NMR 3 9.69, 22.29, 28.69, 30.19, 119.21, 127. 

10, 128.34, 128.69, 128.96, 129.26, 134.04, 137.2; 
MS m/z 216(M+, 40), 187(100), 128(7%). 6g: *H 

NMR 8 2.16(s, 3H), 4.14(s, 2H), 7.27-7.38(m, 11H); 
13C NMR 8 13.87, 35.04, 120.29, 126.87, 127.38, 

128.21, 128.73, 129.02, 129.25, 129.38, 129.52, 
129.78, 130.02, 130.62; MS m/z 264(M+, 100), 
249(80), 187(33), 135(5), 128(15%). 6h: NMR 3 
1.274.59(m, 6H), 1.66-2.04(m, 4H), 2.07(s, 3H), 
2.64-2.75(m, 1 H), 7.01(s, 1H), 7.01-7.50(m, 5H); 
MS m/z 256(M+, 100), 241(3), 213(70), 187(27),

173(10), 128(10%).
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7. 크로틸트리메틸실란과 산 염화물의 반응에서 얻은 

0十불포화케톤 7은 실리카겔 위에서 a,Q불포화케 

톤 8로의 이성화가 쉽게 일어나는 것과 대조적이다 

(인용문헌 5 참조).

ch3 ch3
7 8

8. 촉매량의 p-톨루엔술폰산을 Lawesson 시약보다 먼 

저 가하고 반응시키면 상응하는 퓨란이 동시에 상 

당량 생성되었다（인용문헌 5 참조）.
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