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세포 외벽에 존재하는 당단백질, 당지질들의 탄수 

화물 부위가 세포의 성장 및 대사의 초기단계에서 분 

자 인식의 중요한 역할을 한다는 사실들이 알려지면 

서 탄수화물 유도체에 대한 관심이 높아지고 있다.' 

최근 생체 내에서 C-글리코사이드가 O-글리코사이드 

과 유사한 3차 구조를 갖고 동일한 분자 인식 기능 

을 갖으면서도 생체내에서의 안전성은 증가된다는 사 

실이 알려졌으며 실제로 C-글리코사이드로 형성된 항 

체 형성부위의 합성도 시도되고 있다.2 이렇듯 C-글 

리코사이드는 O-글리코사이드의 단점을 보완해줄 대 

체물질로서의 높은 가능성을 갖고 있으나 그들의 입 

체 선택적 합성법은 O글리코사이드에 비해 많이 알 

려져 있지 않다.3
글리칼(glycal)을 이용한 C-글리코시드 합성은 친핵 

체와의 반응에 의한 방법이 일반적으로 많이 알려져 

있다.3 반면 최근 발표된 s. Danishefsky의 dioxirane 
에 의한 방법은 실제로 시험해본 결과 대량 반응이 

힘들고 실제 수득률도 저조한 단점이 발견되었다.4
[4+2], [2+2], [3+2] 등의 고리화첨가(cycloaddition) 

반응은 높은 편의성과 입체선택성을 갖고 잊음에도 불 

구하고 글리칼들의 이중결합을 이용한 고리화첨가 반 

응에 의한 C-글리코시드 합성법은 거의 알려져 있지 

않다. 글루칼 (glucal) 이나 갈락탈 (galactal) 유도체의 

[4+2] 반응5과 키톤과의 [2+2] photo-cycloadditioi"이 

발표되었으나 고온, 고압의 반응조건을 필요로 하며 수 

득률도 저조한 것으로 알려졌다. Toluene-4-sulphonyl 
isocynate와의 [2+2] 반응도 알려져 있으나 역시 고온 

고압의 반응조건을 필요로 하며 곁반응이 발생하므로 

C-글리코시드 합성법으로 응용되지는 않았다.7 반면 디 

클로로키틴 (dichloroketene)과의 [2+2] 반응은 비교적 

높은 수율과 입체선택성을 갖고 있음이 발표되었으나8 
알알(allal) 유도체와의 반응 예나 이를 응용한 C-글리 

코시드 합성에 대해서는 많은 결과가 발표되지 않았 

다. 본 논문에서는 글루칼 또는 알알 유도체와 디클로 

로키틴의 [2+2] 고리화첨가 반응 결과 및 C-글리코사 

이드 유도체들의 합성법으로의 응용에 대한 연구결과 

를 소개하고자 한다.

Tri-0-benzyl-D잉ucal⑴ 또는 tri-0-acetyl-D잉ucal 
과 디클로로키틴의 [2+2] 반응 결과 생성되는 cyclobu
tane 고리는 C-l, C-2에 대해 cisS. 형성되며 a-아노 

머의 배열을 갖음이 발표된 바 있다.8 이때 생성되는 

bicyclic dichlorocyclobutanone(2)은 불안정하여 분리 

가 불가능하나 C1 기를 환원시켜 수소로 바꿔준 화합 

물 3은 비교적 안정하여 크로마토그래피에 의한 분리

-375 -



376 趙光任-吳宗動-尹泰文•全根浩•南貞伊

가 가능하다. C1 기의 환원반응은 알려진 Zn, 산 조 

건보다는 BujSnH, AIBN(2, 2'-azo-bisisobutyroni- 

trile) 조건을 적용하는 것이 당 부위의 보호기의 이 

탈을 막을 수 있어서 개선된 수득율(68%)을 얻을 

수 있었다.

화합물 2의 a-탄소에 알킬기를 도입하기 위해 여러 

가지 친핵체에 의한 ci의 치환반응을 시도하였으나 좋 

은 결과를 얻지 못하였다. 특히 인듐(Indium)과 아릴 

브로마이드(allylbromide)와 반응시킨 결과는 예상외로 

아릴기가 카보닐 기를 공격한 1, 2-부가•반응 생성물 4 

만을 53%의 수율로 얻을 수 있었다. 반면 LDA 

(litium diisopropylamide), 아릴 曰 루-마이 匸를 5와■ 브卜응 

시킨 결과 알킬화가 되지 않고 제거반응이 일어난 화 

합물 6이 49%의 수득율로 생성되었다. 고리 스트-레인 

(ring strain)을 고려할 때 화합물 G의 구조가 안정하다 

는 것은 의외의 결과이며 여러 가지 친핵체들(아민, 

티올, 유기금속 등)과의 Michael 부가 반응에 의해 3 
번 탄소에 새로운 작용기를 도입하는 실험을 진행하 

고 있다.

메탄올을 친핵체로 사용하여 NaCQ 수용액과 상온 

에서 24시간 반응시킨 결과 화합물 2의 cyclobutane 
고리가 메탄올의 공격에 의해 열린 새로운 형태의 C- 
글리코시드 유도체 7이 얻어졌다. 동일 반응을 

CHQNa, 메탄올 조건에서 반응시킨 결과 상온에서 5 
분간 반응만으로도 같은 생성물 7을 58%의 수율로 

얻을 수 있었다. 반면 曄 동일 조건에서 CHQNa과 

반응시켰을 때는 여러 생성물들의 혼합물만을 얻을 수 

있었다. 이어서。글리코시드 7을 AIBN, Bu,SnH 조 

건에서 반응시켜 a-D-allos&의 입체구조를 갖는 1메 

틸- C-글리코시드 유도체 8을 49%의 수율로 얻을 수 

있었다.

알트로스(altrose)는 휘귀당으로서 2, 3-탄소의 OH들 

이 trans axial로 존재하므로 글리코시드 결합 형성시 

a, 8-아노머 형성을 선택적으로 조절하기가 매우 힘들 

다.9 알알(allal)은 알트로스의 입체구조를 갖는 글리칼 

유도체로서 C-글리코시드 합성 예나 디클로로키틴과 

의 [2+2] 반응은 알려져 있지 않다. 알알은 글루칼이 

나 갈락탈과 달리 3-탄소에 a-위치로 존재하는 OH7| 

를 갖고 있으므로 [2+2] 반응 시 3-OH가 고리형성에 

미치는 영향^ 대한 새로운 증거를 제공해 줄 것이다. 

실제로 알알과 dioxirane의 반응 결과 형성된 epoxide 

고리는 형태가 되며 이를 이용하여 a그리코시드 결 

합을 갖는 알트로 이당류를 합성한 결과를 발표한 바 

있다.'。이 결과와 비교해서 [2+2] 반응 결과 생성되는 

cyclobutane 고리 역시 0-형태로 형성될 것으로 예상 

할 수 있다.

메틸글루코시드 9로부터 6 단계의 반응으로 4, 6- 

O-benzylidene-3-(9-benzyl-D-allal(l 5)를 합성 하였 다." 

알알 1와 디크로로키틴과의 [2+2] 반응 결과 생성 

된 16의 CHQNa와의 반응으로 17을 56%의 수율 

로 얻었다. *H-NMR 결과 J,, 값이 2.68~2.92 Hz 
임을 알 수 있었다. 알트로스의 C-글리코시드들은 알 

려진 것이 없어서 비교할 자료를 구하지 못하였으나 

O-알트로글리코시드의 경우 일반적으로 이는 J,2 값 

이 1 Hz 이하이며, p는 3 Hz 정도가 됨이 알려져 

있다.이。이 결과와 비교하여 17은 p 형태를 가질 

것으로 추정할 수 있으며 이는 알알의 dioxirane과 

의 반응 결과와도 일치한다.，。동일 반응조건에서 알 

알 18는 3번 아세틸기가 제거된 20을 41% 수율로
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생성한다.

이상의 결과에서 글리칼의 [2+2] 반응은 높은 입체 

선택성을 갖는 C-글리코시드 유도체 합성법으로 응용 

될 수 있음을 보여주었다. 힙성한 7, 8, 17, 20은 보 

호기 제거 후 글리코시데이즈(glycosidase) 억제물질로 

서의 활성을 조사해볼 계획이다 특히 알알 15, 18의 

[2+2]반응은 처음 시도된 것으로 글루칼이나 갈락탈과 

는 달리 구조의 cyclobutane 고리를 형성한다. 띠라 

서 3-0H의 입체구조가 생성되는 cyclobutane의 입체 

구조를 결정하는 주 요인이라는 사실을 확인 할 수 

있었다. 0-알트로 글리코시드 결합을 선택적으로 만들 

기가 매우 어렵다는 점을 감안하면 이 방법은 B-D-알 

트로의 입체구조를 갖는 C-글리코시드 유도체들을 선 

택적으로 합성하는 좋은 방법으로 많은 응용 가능성 

을 갖고 있다고 생각된다.
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