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논논논 문문문 개개개 요요요

Phosphoniosilylation반응을 이용한 α,β-불포화 락톤과 α,β-불포화 에스
터의 β-콘쥬게이션 첨가,β-아실화,β-알콕시카보닐화,α,β-불포화 락톤의 β

-설페닐화,그리고 α,β-불포화 락톤과 에논의 β-위치에 butyloxy기가 첨가된
에폭시드 열림 반응과 말레이미드로부터 alkylidenesuccinimide의 합성에 대
하여 연구하였다.

α,β-불포화 락톤 및 에스터는 에논과 마찬가지로 triphenyphosphine(Ph3P)
과 TBSOTf와의 phosphoniosilylation 반응이 잘 진행되었다. 또한
phosphoniosilylation반응에 의하여 생성되는 포스포니움 염은 LDA에 의하
여 일리드로 성공적으로 전환될 수 있었다.
위와 같은 공정에 의하여,α,β-불포화 락톤 111과 α,β-불포화 에스터 777로부터

생성된 일리드를 동일 용기 내에서 TMSOTf에 의해 활성화된 Michael수용
체와 반응한 후,연이어 NH4Cl포화 수용액 혹은 TBAF로 탈실리콘화함으로
써 β-콘쥬게이션 첨가된 화합물 333aaa---fff,888aaa---eee를 34～73%의 수율로 얻을 수 있
었다.
이 네 단계 한 용기 공정 중 일리드를 친전자체인 acidhalide및 alkyl

chloroformate와 아실화 반응 및 알콕시카보닐화 반응하여 TBAF으로 탈실리
콘화하면 β-아실화된 α,β-불포화 락톤 444aaa---fff와 α,β-불포화 에스터 999aaa---eee및 β

-알콕시카보닐화된 α,β-불포화 락톤 555aaa---bbb와 α,β-불포화 에스터 111000aaa---ddd가 2
2～78%의 수율로 얻어졌다.
THF 용매 하에서 TBSOTf의 도움에 의한 일리드와 에폭시드와의 반응

은 흥미롭게도 β-위치에 butyloxy기가 첨가된 에폭시드 열림 반응으로 진
행되어 β-위치의 butyloxy기가 첨가된 α,β-불포화 락톤 111111aaa---hhh,고리형과 비



고리형 에논 111333aaa---zzz와 111555aaa---hhh가 13～98%의 수율로 합성되었다.THP용매에
서는 β-위치에 pentyloxy기가 첨가된 에폭시드 열림 반응으로 진행되어 β-
위치의 pentyloxy기가 첨가된 에논이 44～67%의 수율로 생성되었다.
그리고,α,β-불포화 락톤 및 에스터가 친전자체인 disulfide와 설페닐화 반

응을 하여 β-설페닐화된 α,β-불포화 락톤 111666aaa---eee및 에스터 111777aaa---eee를 38～
71%의 수율로 합성하였다. 또한 α,β-불포화 이미드,말레이미드로부터
phosphoniosilylation 반응 및 TMSOTf존재 하에서 Wittig 반응 결과
alkylidenesuccinimide111999aaa---hhh를 54～85%의 수율로 얻을 수 있었다.
본 연구 결과로부터,phosphoniosilylation 반응과 친전자체와의 반응

(Michael반응,아실화,알콕시카보닐화,에폭시드 열림 반응,설페닐화,
Wittig반응)조합에 의하여 α,β-불포화 락톤 및 에스터와 에논의 β-위치에
다양한 기능기를 한 용기 내에서 쉽고 효과적으로 도입할 수 있음을 알게
되었다.
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ⅠⅠⅠ...서서서 론론론

화학분야 중에서 타 분야로의 파급효과가 큰 분야 중의 하나는 유기합성화
학이다.특히 유기합성화학은 그 파급효과가 직접적으로 나타나 현실 생활에
바로 응용될 수 있는 중요한 분야이다.또한 유기합성화학은 기초화학 분야이
면서도 응용분야에 바로 인접해 있기 때문에 단시간 내에 실생활에 응용될 수
있는 장점을 가지고 있다.
이러한 유기합성화학 분야에서 α,β-불포화 카보닐 화합물의 β-위치 탄소-

탄소 결합 형성 및 기능기 변환은 매우 중요한 위치를 차지하고 있으며 이에
관한 많은 연구 결과가 보고 되어 있다.1,2 α,β-불포화 카보닐 화합물의 β-위치
탄소-탄소 결합 형성 방법으로는 일반적으로 α,β-불포화 카보닐 화합물에 마
그네슘(Grignard시약),리튬,나트륨,아연과 같은 금속을 이용한 유기금속 시
약을 사용하여 β-콘쥬게이션 첨가한 후 산화하는 방법이 유용하고 확실한 방
법으로 알려져 왔으며(Scheme1),근래에는 팔라듐,티타늄,크롬,철,코발트,
니켈,구리와 같은 전이금속들이 주로 온화한 반응조건 하에서 탄소-탄소 결
합을 형성하는데 효과적으로 사용되고 있다.특히 유기금속 화합물로는 고분
자에 이르기까지 합성에서 많이 이용되었고 높은 입체 선택적,위치 선택적,
화학 선택적으로 반응하는 특성 때문에,유기 구리 화합물이 가장 일반적으로
사용되어 왔다.3～6

Scheme1
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그러나,이와 같은 방법을 이용한 α,β-불포화 카보닐 화합물의 β-위치 탄소
-탄소 결합 형성 방법들은 때때로 수율이 낮고 여러 단계의 과정이 필요할 뿐
만 아니라 반응에 필수적인 유기금속 화합물들을 제조하기가 어려운 단점이
있다.1,7～9

α,β-불포화 케톤(이하 에논)의 경우에는 위의 단점을 보완하는 매우 효과적
인 β-위치 탄소-탄소 결합 형성 방법들이 최근 보고 되었다.1986년
Kozikowski연구진에서는 에논의 phosphoniosilylation반응에 연이은,탈수소
화,Wittig반응 및 탈실리콘화를 한 용기 내에서 수행함으로써 매우 효율적
으로 에논의 β-위치를 알킬화할 수 있음을 보인 바 있다(Scheme2).10,11

Scheme2

그리고 1988년 김성각 교수 연구팀에서는,위의 한 용기 내 반응 과정에서
Wittig반응 시 알데히드를 trimethylsilyltriflate(TMSOTf)와 동시에 첨가함
으로써 β-히드록시알킬화가 가능함을 보였다(Scheme3).12 1989년에는 alkyl
chloroformate와 acidhalide를 사용하여 에논의 β-알콕시카보닐화 및 β-아실
화까지 가능함을 보였다(Scheme4).13
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Scheme3

Scheme4

이 밖에도 1991년에는 phosphoniosilylation 반응과 유사하게 비소(As)의
1,4-첨가,즉 arsoniosilylation또한 저온에서 가능함을 보인 바 있다(Scheme
5).14,15같은 해 pyridiniosilylation반응에 연이은 Mukaiyamaaldoltype반응

1. PPh3, TBSOTf

2. n-BuLi

RCHO,
TMSOTf

n-Bu4NF

OTf

O

(  )n

OTBS

(  )n
R

OTMSPh3P

O

(  )n R

OH

PPh3

OTBS

(  )n

1. PPh3, TBSOTf

2. n-BuLi

3. ROOCCl 
4. n-Bu4NF

4. n-Bu4NF

O

(  )n

O

R

O

3. RCOF

O

(  )n OR

O

PPh3

OTBS

(  )n (  )n



- 4 -

을 거쳐 α-alkoxyalkylation이 가능함을 보였다(Scheme6).16

또한 1993년에 sulfoniosilylation반응에 의해 생성된 3-trialkylsilyloxyalk-2
-enylenesulfonium 염을 다양한 친핵체와의 반응을 통하여 에논의 β-위치에
다양한 치환체가 도입될 수 있음을 보고하였다(Scheme7).17,2(b)
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Scheme7

다음으로 이필호 교수 연구진에서는 1992년에 phosphoniosilylation반응 후
친전자체로 alkyldisulfide를 사용하여 에논을 설페닐화 시키는데 성공하였으
며(Scheme8),181994년에는 비고리 에논을 β-히드록시알킬화한 후 산처리함
으로써 치환된 furan을 생성시키는 방법을 제시하였다(Scheme9).19
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Scheme9

또한 1999년에는 에논의 phosphoniosilylation 반응 생성물인
3-trialkylsilyloxyalk-2-enylphosphonium 염을 얻은 뒤 여러 친핵체와의 성공
적인 반응을 통하여 다양한 기능기를 β-위치에 도입할 수 있음을 보였다
(Scheme10).20

Scheme10

최근에는 에논의 phosphoniosilylation 반응을 이용하여 얻은 3-tert
-butyldimethylsilyloxyalk-2-enylsulfonium 염으로부터 친핵체와 함께 인듐을
사용하여 β-allylation,β-propargylation,β-allenylation을 가능케 할 수 있음을
보고하였다(Scheme11).21

O
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Scheme11

Scheme12

당 연구실에서는 에논의 phosphoniosilylation반응이 Lewisacid로서 작용
하는 t-butyldimethylsilyltriflate(TBSOTf)에 의해 Si-O(에논)결합간의 배위
가 형성되어 에논의 β-위치에 극성 변화가 일어남으로써 triphenylphosphine
(PPh3)의 공격이 가능하게 하여 일어난다는 점에 착안하여 (Scheme 12.
(a))22,23 α,β-불포화 락톤 및 에스터의 β-알킬화와 β-히드록시알킬화가 가능함
을 보였다(Scheme13).24 α,β-불포화 락톤 및 에스터의 경우에도 에논처럼 이
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러한 변환이 가능하였던 것은 에논보다 낮은 반응성을 가진 α,β-불포화 락톤
및 에스터도 순조롭게 phosphoniosilylation 반응을 할 뿐만 아니라
phosphoniosilylation반응에 의하여 얻어지는 포스포니움 염을 성공적으로 탈
수소화 하여 일리드를 생성하는 방법을 찾아낸데 있었다.α,β-불포화 락톤 및
에스터의 phosphoniosilylation반응에 의하여 얻어지는 포스포니움 염의 탈수
소화는,에논으로부터 얻어지는 포스포니움 염의 탈수소화와는 달리 매우 까
다로웠다.Scheme12.(b)에 제시되어 있는 것처럼 염기에 따라서는 염기로서
보다는 친핵체로 작용하여 실리콘을 공격함으로써 일리드 생성이 불가능하였
다.여러 염기들을 탐색한 결과 리튬 디이소프로필아미드 (LDA)가 일리드 생
성의 최적 염기인 것으로 밝혀졌다.따라서 α,β-불포화 락톤 및 에스터의
phosphoniosilylation반응으로부터 얻어지는 포스포니움 염을 LDA의 조심스
런 사용에 의하여 탈수소화 한 다음 Wittig반응과 연이은 탈실리콘화를 한
용기 내에서 수행함으로써 β-알킬화된 α,β-불포화 락톤 및 에스터를 얻을 수
있었다.또한 Wittig 반응 시 생성되는 betaine 중간체를 Lewis acid인
TMSOTf로 포착한 후 탈실리콘화함으로써 β-히드록시알킬화된 α,β-불포화
락톤 및 에스터도 합성할 수 있었다(Scheme13).
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Scheme13

이와 같이 phosphoniosilylation반응 및 이의 응용을 통하여 α,β-불포화 케
톤,락톤 및 에스터를 비롯한 다른 종류의 α,β-불포화 카보닐 화합물에서의 β

-위치 탄소-탄소 결합 형성 및 β-위치 기능기화에 관한 연구가 활발히 이루
어져 왔다.
이렇듯 β-위치에 다양한 기능기를 포함하는 α,β-불포화 케톤,락톤 및 에스

터를 쉽고 효과적으로 합성할 수 있는 것처럼,β-위치에 또 다른 여러 기능기
의 도입이 가능하다면 유기합성화학 분야에의 기여가 매우 클 것이라 생각된
다.
그러나,아직 당 연구실에서 보고한 α,β-불포화 락톤 및 에스터의 β-알킬화

와 β-히드록시알킬화를 제외하고,phosphoniosilylation반응을 이용한 α,β-불
포화 락톤 및 에스터의 β-위치 다른 기능기화에 관한 연구는 보고 된 바 없
다.따라서,본 연구에서는 우선 phosphoniosilylation반응과 Michael수용체
를 비롯한 여러 친전자체와의 반응을 통하여 α,β-불포화 락톤 및 에스터의 β

-위치 탄소-탄소 결합 형성을 효과적으로 수행할 수 있는 지를 고찰하고자
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하였다.
앞서 언급한 바와 같이 α,β-불포화 락톤 및 에스터의 phosphoniosilylation

반응과 연이은 탈수소화가 가능하므로 이로부터 얻어지는 일리드를 Michael
수용체를 비롯한 다양한 친전자체들과 반응한 후 탈수소화 함으로써 α,β-불포
화 락톤 및 에스터의 β-위치에 다양한 기능기를 도입하고자 하였다.
첫째로,시도해 보고자 하는 친전자체는 Michael수용체로서 일리드 222와 반

응 시 TMSOTf를 1,4-첨가 활성화제로 사용하여 반응한 후 탈실리콘화 하면
β-콘쥬게이션된 α,β-불포화 락톤 333및 에스터가 얻어질 것으로 예상하였다
(Scheme 14).25 또한 일리드 222에 친전자체인 acid halides 및 alkyl
chloroformates를 첨가한다면 카보닐 탄소의 부분 극성인 δ+성격으로 인해
친핵체의 공격을 받아 halide가 좋은 이탈기로 떨어져나가게 되어 β-아실화된
α,β-불포화 락톤 444및 β-알콕시카보닐화된 α,β-불포화 락톤 555도 합성할 수 있
을 것으로 예측하였다(Scheme14).26
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다음으로,다양한 합성 중간체로 이용되는 에폭시드를 친전자체로서 사용한
다면27일리드의 공격과 동시에 에폭시드 열림 반응이 일어나게 될 것이라 예
상하였다.더욱이 치환된 형태의 에폭시드를 사용한다면 입체적인 영향으로
인해 덜 치환된 쪽으로 일리드 222가 공격하여 위치 선택적으로 에폭시드 열림
반응이 일어난 후(Scheme15),탈실리콘화에 의해서 β-위치에 치환된 히드록
시기를 지닌 α,β-불포화 락톤 666이 얻어지리라 예상되어 이에 대한 연구를 수
행하게 되었다(Scheme16).

Scheme15

Scheme16

마지막으로 disulfide를 친전자체로 이용한 α,β-불포화 락톤의 β-설페닐화28

및 α,β-불포화 이미드로부터 알데히드와의 Wittig 반응을 통한
alkylidenesuccinimide또한 형성 가능한지 알아보고자 하였다(Scheme17).29
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Scheme17

이런 가설을 바탕으로 본 연구를 수행하기 위해 우선 α,β-불포화 락톤인
5,6-dihydro-2H-pyran-2-one 111을 사용하여 phosphoniosilylation 반응 및
LDA로 탈수소화하여 일리드를 생성한 후,연이어 Michael반응을 이용한 β-
콘쥬게이션 첨가를 할 수 있는 최적의 조건을 고찰하게 될 것이다.또한,친전
자체로 acidhalides및 alkylchloroformates를 사용하여 α,β-불포화 락톤 및
에스터의 β-아실화 및 β-알콕시카보닐화 방법을 도출하게 될 것이다.그리고,
에폭시드의 고리 열림 반응을 통해서 β-위치에 치환된 히드록시기를 지닌 α,β
-불포화 락톤 및 에논을 합성가능한지 검토하게 될 것이다.다음으로,α,β-불
포화 락톤 및 에스터에 친전자체로 disulfide를 사용할 수 있는지,α,β-불포화
이미드에 Wittig반응이 가능한지 알아 볼 것이다.
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ⅡⅡⅡ...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

111...αααα,,,ββββ---불불불포포포화화화 락락락톤톤톤 및및및 에에에스스스터터터의의의 ββββ---콘콘콘쥬쥬쥬게게게이이이션션션 첨첨첨가가가

본 연구에서는 우선 α,β-불포화 화합물의 β-위치에 Michael반응을 이용한
콘쥬게이션 첨가를 할 수 있는지 알아보고자 하였다.
Michael반응은 탄소-탄소 결합 형성방법의 하나로 일반적인 친핵체 카보

음이온과 알킬화 시약사이의 SN2반응에 의한 방법이 아닌 친핵체가 친전자
체 다중 결합으로의 첨가에 의해서 이루어진다.전형적인 친전자체(Michael
acceptor)로는 α,β-불포화 케톤,알데히드,에스터가 사용되며,또한 니트로,니
트릴,설포닐기와 같은 전자 끄는 기를 치환기로 갖는 α,β-불포화 화합물이 친
핵체의 공격을 도와 반응이 가능하다(Scheme18).30

Scheme18

α,β-불포화 락톤 및 에스터의 phosphoniosilylation반응과 연이은 탈수소화
에 의해 얻어지는 일리드와 Michael수용체와의 반응은 Lewis 산으로서
TMSOTf나 TBSOTf를 첨가함으로써 Michael수용체를 활성화시켜 1,4-첨가
반응이 용이하도록 유도하고자 하였다.
서론에서 언급한 것처럼,앞선 연구결과로부터 α,β-불포화 락톤의 경우

phosphoniosilylation반응 생성물을 탈수소화하여 일리드로 전환시키는 최적
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의 염기는 LDA라는 것을 확인하였다.따라서,α,β-불포화 락톤 중 자연계에
가장 흔히 존재하는 6각 고리 락톤인 5,6-dihydro-2H-pyran-2-one111을 모델
α,β-불포화 락톤으로 사용하여 phosphoniosilylation반응을 한 후 LDA로 탈
수소화하여 생성되는 일리드 222를 모델 Michael수용체로서 2-cyclohexen-1
-one을 사용하여 Michael반응이 잘 진행되는지를 알아보았다(Scheme19).

Scheme19

모든 반응은 TBSOTf가 습기에 민감하기 때문에 질소 존재 하에서 수행하
였으며 반응용기와 고체인 PPh3는 진공 펌프에서 건조시켜 사용하였다.
일리드 222와 2-cyclohexen-1-one의 Michael반응에서도,김성각 교수 연구

진에서 에논의 β-콘쥬게이션 첨가에서 보고한 바와 같이,12 TMSOTf혹은
TBSOTf의 첨가는 부반응을 최소화하는데 매우 중요하였다.TMSOTf를 첨가
할 때의 첨가 방법 또한 반응의 수율에 상당한 영향을 미쳤는데 이는 아마도
부분적으로는 phosphoniosilylation생성물을 LDA에 의한 탈수소화 과정에서

O

O

TBSOTf

PPh3

O

OTBS

PPh3

O

OTBS

PPh3

, TMSOTf

Desilylation
O

O

LDA

2

O

O

OTBS

OTMS
Ph3P

1

3a

O

-78℃℃℃℃
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생성되는 디이소프로필아민이 TMSOTf과 반응하기 때문이 아닌가 생각된다.
TMSOTf를 첨가하는 최적의 방법을 찾아내기 위하여 1,4-콘쥬게이션 첨가 반
응 시 TMSOTf를 2-cyclohexen-1-one과 동시에 첨가하는 방법,TMSOTf를
2-cyclohexen-1-one보다 먼저 혹은 나중에 넣는 방법,그리고 TMSOTf를
2-cyclohexen-1-one과 미리 혼합하여 첨가하는 방법 등 여러 가지 방법을 시
도해 본 결과 TMSOTf를 2-cyclohexen-1-one과 미리 혼합하여 첨가하는 방
법이 가장 좋은 결과를 나타내었다(43%,entry1,Table1).이때 특이점은 상
온에서 2-cyclohexen-1-one과 TMSOTf의 혼합 용액이 용매로 사용되는
tetrahydrofuran(THF)에서 사용 불가능한 점도성 짙은 화합물로 변해버리는
데,이는 THF에 녹아있는 물에 의해 TMSOTf가 triflicacid가 되어 촉매로
작용하게 되면 THF의 중합 반응을 가능하게 하기 때문이라 생각된다.따라서
THF에 있는 2-cyclohexen-1-one과 TMSOTf의 혼합 용액의 온도를 반응온
도인 -78℃로 유지시키면서 doubletippedneedle을 사용하여 아르곤 기체로
기압 차를 이용해 한 방울씩 첨가하도록 하였다.
TBSOTf의 경우 TMSOTf보다 안정하여 Michael반응 시 언제 적가하더라

도 아민에 의해 공격받을 염려가 없을 것이라 생각하여 사용해 보았는데 대부
분의 경우 TMSOTf를 사용했을 때보다는 다소 낮은 수율로 나타났다.
마지막 단계인 탈실리콘화는 NH4Cl포화 수용액 또는 tetrabutylammonium

fluoride(TBAF)로 수행하였다.NH4Cl포화 수용액으로 탈실리콘화를 시도해
본 이유는 NH4Cl포화 수용액이 용매로 사용하는 THF에 녹아들 수 있으므로
약산성 용액이 될 것이며,이 상태에서는 충분히 실릴기를 잘 떨어져 나가게
할 것이라 예측하였기 때문이다.또한 TBAF는 THF에서 염기에 민감한 기능
기가 포함되어 있다면 사용할 수 없지만,강한 Si-F결합이 형성되어 실릴 에
테르를 제거시키는 강력한 시약이므로 실릴기를 쉽게 제거할 수 있을 것이라
예상하였다.31
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위와 같이 phosphoniosilylation 반응과 탈수소화후,Michael 반응 시
TMSOTf을 이용하여 β-콘쥬게이션 첨가가 일어남을 확인하였으므로 친전자
체로 여러 종류의 α,β-불포화 케톤,에스터,아미드,니트릴,설폰 등을 선택하
여 Michael반응하였다.
그 결과는 Table1에 나타내었다.
Table 1에서 보는 바와 같이 methyl acrylate, vinyl ketone과

N,N-dimethylacrylamide는 64～73% 정도의 좋은 수율로 β-콘쥬게이션 첨가
된 α,β-불포화 락톤이 얻어졌다(entry2-4).다만,2-cyclohexen-1-one,vinyl
sulfone과 acrylonitrile이 상대적으로 낮은 수율인 39～49% 정도로 나타났다
(entry1,5-6).대부분의 경우 TBAF이 탈실리콘화 시약으로 효과적이었지만,
몇몇 경우 NH4Cl포화 수용액이 더 좋은 결과를 나타냈다(entry5-6).
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Table1.β-ConjugateAdditionofα,β-UnsaturatedLactones

EntryActivatedolefin Desilylation Product Overallyield(%)
of333

Product
No.

1
O

TBAF O

O O

43 333aaa

2
OMe

O
TBAF EWG=CO2CH3 71 333bbb

3
O

TBAF EWG=COCH3 64 333ccc

4
NMe2

O
TBAF EWG=CONMe2 73 333ddd

5 S
Ph

O
O Sat.NH4Cl EWG=SO2Ph 49 333eee

6 CN Sat.NH4Cl EWG=CN 39 333fff

Table1로부터 α,β-불포화 락톤 111이 phosphoniosilylation반응 및 LDA를
이용한 탈수소화가 순조롭게 진행되어,연이은 Michael반응 및 탈실리콘화를
통하여 β-콘쥬게이션 반응이 잘 진행되는 것이 관찰되었으므로 α,β-불포화
에스터의 경우에도 이와 같은 공정에 의해 β-콘쥬게이션 반응이 가능할 것으
로 예상되었다(Scheme20).

O

O

3) Activated olefin, 
    TMSOTf, -78℃℃℃℃
4) Desilylation, -78℃℃℃℃→r.t.

1) PPh3, TBSOTf
2) LDA, -78℃℃℃℃

1 3

O

O

EWG
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Reagents:a)PPh3,TBSOTf b)LDA,-78℃
c)CH2=CHEWG,TMSOTf,-78℃
d)Desilylation,-78℃ → r.t.

Scheme20

우선,α,β-불포화 에스터 methylacrylate777aaa를 사용하여 수행해 본 결과
Michael반응이 순조로이 진행되어서 hexylacrylate777bbb에도 적용하여 다음
Table2와 같은 결과를 얻었다.
Table2에서 보는 바와 같이 vinylketone과 N,N-dimethylacrylamide는

44～67% 정도의 좋은 수율로 β-콘쥬게이션된 α,β-불포화 에스터가 얻어졌다
(entry1-5).다만,acrylonitrile이 상대적으로 낮은 수율인 34%로 나타났다
(entry6).α,β-불포화 락톤과는 달리 대부분의 경우 NH4Cl포화 수용액이
TBAF보다 탈실리콘화 시약으로 효과적이었고(entry1-3,6),hexylacrylate
일때 N,N-dimethylacrylamide의 경우만 TBAF이 더 좋은 결과를 나타냈다
(entry5).
그리고,Michael반응 시 친전자체로 acrylonitrile를 사용할 경우 첨가제로

TMSOTf(12%)가 사용되었을 때 보다 TBSOTf가 사용되었을 때 더 좋은 수

OR1

O

a), b) OR1

OTBS

Ph3P c)

OR1

O

EWG

7

8

OR1

OTBS

EWG

PPh3

d)
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율인 34%로 얻어졌다(entry6).

Table2.β-ConjugateAdditionofα,β-UnsaturatedEsters

aTBSOTfwasusedinsteadofTMSOTf.

α,β-불포화 에스터의 β-콘쥬게이션 첨가된 생성물은 (E)-이성질체와 (Z)-
이성질체로 얻어질 수 있는데,모든 경우에 (E)-입체화학을 갖는 생성물만이
얻어졌다.어느 이성질체가 우세하게 생성되는가는 탈실리콘화 단계에서 결정
되는데,낮은 온도일수록 활성화 에너지의 차이가 크므로 (E)-혹은 (Z)-이성
질체 중 어느 한 쪽으로 우세하게 반응이 진행될 것으로 예상하여 -78℃에서

Entry R1 ActivatedolefinDesilylationOverallYield(%)of888
Product
No.

1 CH3 EWG=COCH3 Sat.NH4Cl 57 888aaa

2 CH3 EWG=CONMe2Sat.NH4Cl 44 888bbb

3
(CH2)5CH3 EWG=COCH3

Sat.NH4Cl 56
888ccc

4 TBAF 48

5 (CH2)5CH3EWG=CONMe2 TBAF 67 888ddd

6 (CH2)5CH3 EWG=CN Sat.NH4Cl 34a 888eee

OR1

O

OR1

O

EWG

7a: R1= CH3, 
7b: R1= (CH2)5CH3

1) PPh3, TBSOTf
2) LDA, -78℃℃℃℃

3) CH2=CHEWG, TMSOTf, -78℃℃℃℃ 
4) Desilylation, -78℃℃℃℃→r.t.

8
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탈실리콘화를 수행해 본 결과 하나의 화합물만이 생성되었다.이를 1H NMR
데이터분석에서 vinyl기의 H간 짝지음 상수(J)가 15.6Hz로 나타난 것으로부
터 (E)-이성질체로 합성된 것임을 알 수 있었다.
결국,α,β-불포화 락톤과 α,β-불포화 에스터를 phosphoniosilylation 반응,

LDA에 의한 탈수소화를 하면,연이은 TMSOTf에 의해 활성화된 친전자체
olefin과 Michael반응하고 탈실리콘화하는 한 용기 공정에 의하여 α,β-불포화
락톤 및 α,β-불포화 에스터의 β-콘쥬게이션 반응을 높은 수율로 수행할 수
있었다.다만,5각 고리나 7각 고리의 α,β-불포화 락톤과 β-치환된 α,β-불포
화 에스터의 경우 반응 진행이 수월치 않았다.이는 phosphoniosilylation반응
으로부터 일리드가 되는 동안 부반응이 일어나거나,탈수소화 시 제거반응 혹
은 기타 이유 때문이라 생각된다.
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222...αααα,,,ββββ---불불불포포포화화화 락락락톤톤톤 및및및 에에에스스스터터터의의의 ββββ---아아아실실실화화화

앞선 연구 결과, α,β-불포화 락톤과 α,β-불포화 에스터에
phosphoniosilylation 반응이 일어나서 Michael반응 및 탈실리콘화로부터
2,3-unsaturated-1,6-dicarbonyl형태의 β-위치로의 콘쥬게이션 첨가가 가능하
다는 것을 알게 되었다.25

그리고,유기합성에서 중요한 2,3-unsaturated-1,4-dicarbonyl화합물을 합성
하는 일반적인 방법에 대한 보고는 없어 왔다.32,33

따라서 이러한 결과의 기초아래 에논의 경우처럼 친전자체로 acidhalides를
사용하여 α,β-불포화 락톤 및 에스터의 β-아실화가 수행될 수 있는지 살펴보
고자 하였다.

β-콘쥬게이션 첨가된 α,β-불포화 락톤 및 에스터의 합성에서 α,β-불포화
락톤일 때 좋은 수율로 반응한 111이 β-아실화 반응 또한 수월하게 진행할 것
으로 예상하였다(Scheme21).모든 단계가 α,β-불포화 락톤 및 에스터의 β-
콘쥬게이션 첨가와 같고,서론에서 언급했던 대로 일리드 222와 반응 시 acid
halides만 첨가하여 111의 β-위치에 아실기를 도입할 수 있었다.그 결과를
Table3에 나타내었다.

Reagents: a)PPh3,TBSOTf b)LDA,-78℃
c)RCOCl,-78℃ d)TBAF,-78℃ → r.t.

Scheme21

a), b) c)

41

O

O

O

OTBS

O

R

O

O

PPh3

2

d)O

OTBS

R
O

PPh3
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Table3.β-Acylationofα,β-UnsaturatedLactones

aCyanogroupwasusedasaleavinggroupinsteadofchloridegroup.

우선 반응성이 좋은 방향족 acidhalide인 benzoylchloride로 실험한 결과
73%의 좋은 수율을 얻었다(entry1).
따라서 방향족 acidhalide중 p-위치에 치환기를 갖는 acidhalide를 사용하

여 benzoylchloride와의 반응성을 비교하였다.전자 주는 기능기인 메틸기
(entry2,Table3)와 메톡시기(entry3,Table3)가 치환된 경우에는 각각 비
교적 좋은 수율인 67%,78%로 생성물이 얻어진 반면 전자 끄는 기능기인 사
이아노기(entry4,Table3)가 치환된 경우에는 매우 낮은 수율인 28%로 생성
물이 얻어졌다.이는 p-위치 사이아노기는 전자를 끄는 기능기이므로 카보닐

4

O

R

O

O

1

O

O a) PPh3, TBSOTf
b) LDA, -78℃℃℃℃

c) RCOCl, -78℃℃℃℃ 
d) TBAF, -78℃℃℃℃ → r.t.

Entry RCOCl OverallYield(%)
of444 ProductNo.

1 R=Ph 73 444aaa
2 R=p-CH3C6H4 67 444bbb
3 R=p-CH3OC6H4 78 444ccc
4 R=p-CNC6H4 28 444ddd
5 R=CH(CH3)2 30 444eee
6 CH3C(=O)CN 22a 444fff
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의 친전자성을 증가시켜 일리드의 공격뿐만 아니라 반응용액 내에 존재하는
디이소프로필아민과 같은 다른 친핵체들의 공격이 경쟁적으로 일어날 수 있기
때문이 아닌가 생각된다.반면 p-위치 메톡시기는 전자를 주는 기능기이므로
카보닐의 친전자성이 감소되어 친핵성이 강한 일리드의 공격이 좀 더 선택적
으로 일어나기 때문이 아닌가 사료된다(Figure1).

Figure1

지방족 acidhalide의 경우 30%인 낮은 수율로 나타났는데(entry5),이는
지방족 acidhalide의 카보닐 α-위치의 산도가 높으므로 일리드 222와 반응하면
서 염기로 사용되고 남아있는 디이소프로필아민과 경쟁적 반응을 하므로 방향
족 acidhalide보다(entry1-3)수율이 낮은 것으로 생각된다.
그리고,acetylchloride를 사용한 경우 원하는 생성물을 얻을 수 없었다.단

지,출발물질인 5,6-dihydro-2H-pyran-2-one111과 N,N-diisopropylacetamide
가 1H NMR 데이터로 확인되었다.이는 acetylchloride의 카보닐 α-위치의
산도가 높으므로 일리드 222가 친핵체가 아닌 염기로 작용하고,염기로 사용되
고 남아있는 디이소프로필아민에 의해 Scheme22와 같은 경로를 거쳐 생성된
것이라 생각된다.

 (a) (b)

δ

CH3O

Cl

O

δ

NC

Cl

O
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Scheme22

위에서 설명한대로 LDA에 의해 일리드 222가 생성되는 동안 염기로 사용되
고 남아있는 디이소프로필아민에 의해 아실화와 경쟁적 반응을 하기 때문이므
로 아미드 염기 사용을 피한다면 이런 경쟁적 반응을 제거할 수 있을 것이라
생각된다.하지만,알킬리튬과 metalhydride와 같은 다른 염기의 사용은 앞선
연구 결과에서 나타났듯이 일리드 생성에 적합하지 않으므로 염기로서 아미드
의 사용은 불가피하다.
따라서,원하는 생성물 444fff를 얻기 위해서 acetylanhydride,acetylbromide,

acetyl imidazole, isobutyryl imidazole, acetyl cyanide, N-methoxy-N
-methylacetamide와 같은 아실화 시약으로 시도해 보았다.그러나,acetyl
cyanide(entry6)를 제외하고 원하는 화합물을 얻을 수 없었다.
이 밖에 Table3에서 보는 바와 같이 α-위치 수소가 없는 aromaticacid

chloride의 경우 반응이 수월하였으므로 trimetylacetylchloride로 시도해 보았
으나 원하는 화합물을 얻을 수 없었다.그리고,o-혹은 p-nitrophenyl보다

O

OTBS

PPh3

CH2 Cl

O

H O

O

PPh3

+ CH2 C O

Si

(CH3(CH2)3)4N F
HN

O

O

+ N

O

1

2
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2,4-dinitrophenyl이 좋은 이탈기로 예상되어 2,4-dinitrophenylacetate(그리고
isobutyrate)를 사용해 보았으나 역시 원하는 화합물은 얻을 수 없었다.
김성각 교수팀에서 에논의 β-아실화에 성공한 acetylfluoride는 끓는점이

낮고 다루기가 힘들므로 선택하지 않았다.
Table3으로부터 α,β-불포화 락톤의 β-아실화 반응이 잘 진행되는 것이 관

찰되었으므로 α,β-불포화 에스터에도 같은 공정으로 적용해 보았다(Scheme
23).

Reagents:a)PPh3,TBSOTf b)LDA,-78℃
c)RCOCl,-78℃ d)TBAF,-78℃ → r.t.

Scheme23

관찰된 바에 의하면 사용된 모든 acidhalide의 경우 탈실리콘화 시 TBAF
을 사용하는 방법이 좋은 수율로 원하는 화합물만을 얻었다.따라서 TBAF만
을 사용하여 수행한 결과를 Table4에 나타내었다.

a), b)

d)
7

          9

OR1

O

OR1

OTBS

Ph3P

OR1
R

O

O

c) OR1

OTBS

R

O

PPh3
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Table4.β-Acylationofα,β-UnsaturatedEsters

p-Anisoylchloride의 경우 hexylacrylate가 56%의 수율로 얻어졌고(entry
5),p-toluoylchloride의 경우 methylacrylate일 때는 61%인 좋은 수율로 얻
어진 반면(entry2),hexylacrylate로 반응 시에는 35%의 낮은 수율로 나타났
다(entry 4).그리고,α,β-불포화 락톤과는 달리 α,β-불포화 에스터의 경우
benzoylchloride는 상대적으로 낮은 39%의 수율로 관찰되었다(entry1,3).탈
실리콘화 시약으로 TABF 대신 NH4Cl포화 수용액을 사용하였을 경우에도
수율은 증가되지 않았다.
이러한 결과로부터 α,β-불포화 락톤 및 α,β-불포화 에스터의

phosphoniosilylation반응,LDA에 의한 탈수소화 후에 지방족 및 방향족 acid
halide의 카보닐 탄소의 δ+성격으로 인해 친핵체의 공격을 받아 halide가 좋
은 이탈기로 떨어져 나가게 되어 아실화 반응을 한 다음 TBAF으로 탈실리콘

Entry R1 RCOCl OverallYield(%)
of999 ProductNo.

1 CH3 R=Ph 39 999aaa

2 CH3 R=p-CH3C6H4 61 999bbb

3 (CH2)5CH3 R=Ph 39 999ccc

4 (CH2)5CH3 R=p-CH3C6H4 35 999ddd

5 (CH2)5CH3 R=p-CH3OC6H4 56 999eee

OR1
R

O

O

a) PPh3, TBSOTf
b) LDA, -78℃℃℃℃

c) RCOCl, -78℃℃℃℃  
d) TBAF, -78℃℃℃℃→ r.t.

OR1

O

7a: R1= CH3, 
7b: R1= (CH2)5CH3

9
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화하는 한 용기 공정으로 중간체의 분리 없이 α,β-불포화 락톤 및 α,β-불포화
에스터의 β-아실화를 높은 수율로 수행할 수 있음을 알았다.이로부터 β-아
실화뿐만 아니라 유사한 β-기능기화인 알콕시카보닐화도 가능할 수 있으리라
기대된다.
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333...αααα,,,ββββ---불불불포포포화화화 락락락톤톤톤 및및및 에에에스스스터터터의의의 ββββ---알알알콕콕콕시시시카카카보보보닐닐닐화화화

앞선 연구 결과로부터 α,β-불포화 락톤 및 α,β-불포화 에스터에
phosphoniosilylation반응이 일어나서 탈수소화후,acidhalide의 아실화 반응
및 탈실리콘화로부터 2,3-unsaturated-1,4-dicarbonyl형태의 β-아실화가 가능
하다는 것을 알게 되었다.26 이러한 결과 하에 친전자체로서 alkyl
chloroformates를 사용하여 α,β-불포화 락톤 및 에스터의 β-알콕시카보닐화가
수행될 수 있는지 살펴보고자 하였다.
따라서,β-아실화된 α,β-불포화 락톤 및 에스터의 합성에서 α,β-불포화 락

톤일 때 좋은 수율로 반응한 111이 β-알콕시카보닐화 반응 또한 수월하게 진행
할 것으로 예상하였다(Scheme24).모든 단계가 α,β-불포화 락톤 및 에스터의
β-아실화와 같고,탈수소화후 일리드 222와 반응 시 친전자체로 acidhalides대
신 alkylchloroformates를 첨가하여 111에 β-알콕시카보닐기를 도입할 수 있었
다.마찬가지로 α,β-불포화 에스터 777에도 β-알콕시카보닐기를 도입 가능하였
다(Scheme25).그 결과를 Table5에 나타내었다.

Reagents: a)PPh3,TBSOTf b)LDA,-78℃
c)ROCOCl,-78℃ d)TBAF,-78℃ → r.t.

Scheme24

a), b) c)

51

O

O

O

OTBS

O

OR

O

O

PPh3

2

d)O

OTBS

R
O

PPh3
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Reagents:a)PPh3,TBSOTf b)LDA,-78℃
c)ROCOCl,-78℃ d)TBAF,-78℃ → r.t.

Scheme25

Table5에 나타난 바와 같이 α,β-불포화 락톤 및 α,β-불포화 에스터에서
57～65%의 좋은 수율로 β-알콕시카보닐화를 시킬 수 있었다.
앞선 α,β-불포화 에스터의 β-아실화 경우 친전자체로 acidhalides를 사용

했을 때 낮은 수율을 나타냈었는데(Table 4),acid halides 대신 alkyl
chloroformates를 사용하게 되면 위와 같이 좋은 수율로 생성물을 얻을 수 있
었다(Table5,entry3-6).이는 생성되는 화합물 111000이 α,β-불포화 에스터 999의
R(알킬기)대신 메톡시기가 되어 에스터가 되므로 케톤보다 친핵체로부터 공
격받을 가능성이 낮아지고,alkylchloroformates의 반응성이 acidhalide보다
떨어지므로 염기로서 사용되고 남은 디이소프로필아민과의 경쟁적 반응도 감
소되기 때문에 α,β-불포화 에스터의 β-아실화보다는 높은 수율을 나타내는
것이라 생각된다.

a), b)

d)
7

          10

OR1

O

OR1

OTBS

Ph3P

OR1
RO

O

O

c) OR1

OTBS

RO

O

PPh3
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Table5.β-Alkoxycarbonylationofα,β-UnsaturatedLactones& Esters

그리고,β-알콕시카보닐화된 α,β-불포화 에스터 111000의 1HNMR데이터를 확
인해 보면 이중결합 피크가 나오는 6-7 ppm 근처에서 doublet이 아닌
singlet으로 나타났다.이는 화합물의 양쪽 말단기가 에스테르 형태로 대칭
을 이루어 이중결합 H의 두 핵종간 resonancefrequency가 우연히 같은
isochronism이 되어 화학적으로 equivalent하기 때문에34singlet으로 나타난

Entry Starting
material ROCOCl OverallYield(%)

of555or111000 ProductNo.

O

O
O

O

OR

O

1 " R=CH2Ph 58 555aaa
2 " R=CH2CH3 65 555bbb

OR1

O

OR1

O

RO

O

3 R1=CH3 R=CH2Ph 59 111000aaa

4 R1=CH3 R=CH2CH3 63 111000bbb

5 R1=(CH2)5CH3 R=CH2Ph 61 111000ccc

6 R1=(CH2)5CH3 R=CH2CH3 57 111000ddd

a) PPh3, TBSOTf
b) LDA, -78℃℃℃℃

c) ROCOCl, -78℃℃℃℃ 
d) TBAF, -78℃℃℃℃→r.t.

OR1

O

7a: R1= CH3, 
7b: R1= (CH2)5CH3

O

O

5  or  10

1

or
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것이라 생각된다.그러므로,이의 확인을 위해 수산화나트륨으로 가수분해를
시켜 수용액층만 추출해 낸 다음 1N HCl를 첨가한 후 생성물을 ethyl
acetate유기용매로 유기층만 추출하여 fumaricacid로 만들어(Scheme26)
시판하는 fumaricacid시약의 1H NMR 데이터 피크와 비교해 보았다.그
결과 같은 1HNMR데이터를 얻을 수 있었다.

Scheme26

111000bbb(entry4)의 경우 1H NMR데이터를 확인 했을 때 4-5ppm에서 하나
의 quartet피크가 아니라 두 종류의 quartet피크가 나타났다.이는 원하는
생성물인 111000bbb뿐만이 아니라 반응 부산물이 남아있다면,두 화합물로부터 관
찰된 것이라 생각되었다.따라서 111000bbb가 생성된 것인지 확인하기 위해 일반
적으로 알려진 카복시산과 dicyclohexylcarbodiimide(DCC)의 카복시기 활성
화와 4-dimethylaminopyridine(DMAP)촉매에 의한 에스터화 반응35으로부
터 생성된 화합물의 1H NMR데이터를 비교 분석해 본 결과 111000bbb와 같은 물
질임을 알 수 있었다.
이러한 결과들로부터 α,β-불포화 락톤 및 α,β-불포화 에스터를

phosphoniosilylation반응 후,LDA에 의해 탈수소화하면 alkylchloroformates
의 카보닐 탄소의 δ+성격으로 인해 친핵체의 공격을 받아 chloride가 좋은
이탈기로 떨어져 나가게 되어 알콕시카보닐화 반응한 다음 TBAF으로 탈실리
콘화하는 한 용기 공정으로 중간체의 분리 없이 α,β-불포화 락톤 및 α,β-불포
화 에스터의 β-알콕시카보닐화를 높은 수율로 수행할 수 있음을 알았다.이로

          10

OR1
RO

O

O

NaOH
O

O

O

O

H+

H2O
OH

HO

O

O
fumaric acid
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부터 β-아실화뿐만 아니라 β-알콕시카보닐화도 손쉽게 일어나므로 다른 β-
기능기화도 가능할 수 있으리라 기대된다.
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444...αααα,,,ββββ---불불불포포포화화화 화화화합합합물물물의의의 ββββ---에에에폭폭폭시시시드드드 열열열림림림 반반반응응응

앞선 연구 결과로부터 α,β-불포화 락톤 및 α,β-불포화 에스터에
phosphoniosilylation반응이 일어나서 탈수소화 후,활성화된 Michael수용체
와 반응하면 β-콘쥬게이션 첨가하여 2,3-unsaturated-1,6-dicarbonyl형태로
되고,25acidhalide와는 β-아실화 반응을,alkylchloroformates와는 β-알콕시
카보닐화 반응을 하여 2,3-unsaturated-1,4-dicarbonyl형태로 되어 탈실리콘
화가 가능하다는 것을 알게 되었다.26따라서,다양한 합성 중간체로 이용되는
에폭시드를 친전자체로 사용하여 α,β-불포화 락톤과 에논의 β-에폭시드 열림
반응이 수행될 수 있는지 살펴보고자 하였다.
우선 출발물질로는 반응성이 좋은 5,6-dihydro-2H-pyran-2-one111을 사용

하고,에폭시드는 서론에서 언급했던 것처럼 스트레인이 있는 치환된 형태의
(2,3-epoxypropyl)benzene을 모델화합물로 삼원자 고리 열림 반응에 의한 친
전자체로써 사용한다면 일리드 222의 공격과 동시에 에폭시드 열림 반응이 일어
나게 되고,입체적인 영향으로 인하여 덜 치환된 쪽으로 일리드가 공격하여
위치 선택적으로 에폭시드 열림 반응이 일어난 후,탈실리콘화에 의해서 히드
록시기를 지닌 α,β-불포화 락톤 666이 얻어지리라 예상되었다.
그런데,반응결과 예상과는 달리 히드록시기를 지닌 α,β-불포화 락톤 666이

생성되지 않아 에폭시드 열림 반응이 원활히 진행되지 않는 것으로 간주하여
에폭시드 O를 활성화시키는 방법으로 실릴기를 도입해 보았다(Scheme27).
우선 borontrifluoridediethyletherate(BF3․OEt2)를 사용해 본 결과 출발물질
과 함께 생성물 666이 14.2%의 낮은 수율로 얻어졌다.이로부터 BF3․OEt2가
활성화제로 적절하지 않다고 생각되어 TMSOTf와 TBSOTf로 시도해 보았
다.
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Scheme27

그 결과,TBSOTf를 사용했을 경우 반응이 매우 순조롭게 진행되어 TLC
상으로 매우 깨끗하게 생성물이 얻어졌다.이 생성물의 1H NMR 스펙트럼을
분석한 결과 예상되었던 생성물 666으로 추정되는 피크들 외에 2-4ppm에서 4
종류의 피크들이 추가로 발견되었으며 13C NMR 스펙트럼에서도 4종류의 피
크가 더 존재하였다.이러한 스펙트럼 데이터로부터 추정할 수 있는 것은 이
반응의 생성물이 예상되었던 생성물 666이 아닌 다른 화합물이거나 예상 생성물
666이 불순물과 섞여 있거나 혹은 화합물 666이 다른 화합물의 콤플렉스를 이루었
을 가능성이 있다.그래서 위 생성물의 구조 규명을 위한 단서를 얻고자 우선
pyridium chlorochromate(PCC)산화를 하여 구조 aaa로 추정되는 화합물을 얻
고자 하였다(Scheme28).이 PCC산화물의 1H NMR스펙트럼에서도 여전히
aaa로 추정되는 화합물의 피크들 외에 4종류의 피크가 더 존재하였다.구조 규
명에 여전히 어려움이 있었으므로 좀 더 간단한 화합물로 전환하면 구조 규명
이 다소 수월해질 것으로 생각하여 다음에는 이 PCC 산화 반응의 생성물을

O
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O
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O
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m-chloroperoxybenzoicacid(MCPBA)로 Baeyer-Villiger산화한36후 가수분
해하였다.PCC산화 생성물이 화합물 aaa로 추정된다면 Baeyer-Villiger산화에
연이은 가수분해에 의해 얻어지는 화합물은,Baeyer-Villiger산화 반응이 ⓐ
혹은 ⓑ의 경로로 진행될 수 있으므로,화합물 bbb와(혹은)ccc로 예상되었다.

Scheme28
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O
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가수분해하여 얻어진 생성물의 1H NMR 스펙트럼을 살펴보면 α,β-불포화
락톤 골격의 존재를 시사하는 두개의 피크 외에 여전히 4종류의 피크가 더
존재하는 것이 확인되었다.13CNMR 및 DEPT 스펙트럼에서도 이러한 경향
은 유사하였다.이 결과로부터 가수분해 생성물은 화합물 bbb의 골격을 포함하
지는 않은 것으로 해석되었다.화합물 ccc의 골격의 포함 여부를 확인하기 위해
화합물 ccc의 대조 시료를 Scheme29와 같이 제조하여 이의 1HNMR스펙트럼
과 비교한 결과 가수분해하여 얻어진 생성물은 적어도 구조 ccc의 골격을 가지
지는 않았음을 알 수 있었다.

Scheme29

결국,Scheme27의 과정에 의해 생성된 화합물에 대한 규명이 되지 않았
으므로 정확한 구조 확인은 X-ray로부터 가능할 것이라 판단하여 단결정화를
시도하였다.이를 위하여 일리드 222와 (2,3-epoxypropyl)benzene의 반응 생성물
을 PCC로 산화하여 얻은 화합물(잠정적으로 구조 aaa로 표시)을
2,4-dinitrophenylhydrazine(DNP)과 반응하여 히드라존(잠정적으로 구조 ddd로
표시)으로 변환하였다.이 히드라존은 예상대로 고체로 얻어졌으므로 toluene,
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chloroform,ethylacetate,ether및 이들의 적절한 조합 등을 통한 단결정 생
성을37시도한 결과 ethylacetate에서 X-ray구조 확인이 가능한 단결정을 얻
을 수 있었다(Scheme30).

Scheme30

Figure2

단결정 X-ray를 통하여 얻어진 이 히드라존의 구조는 Figure2와 같았다.
즉,이 히드라존의 구조는 Figure3에 제시된 바와 같이 밝혀졌다.이는 THF
용매 하에서 TBSOTf의 도움을 통하여 일리드 222와 (2,3-epoxypropyl)benzene
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을 반응하여 얻게 되는 생성물은 화합물 111111ddd임을 시사하는 것이다(Scheme
31).즉 일리드 222가 에폭시드를 공격하기 이전에 butyloxy기가 락톤의 β-위
치에 삽입되고 그 다음에 butyloxy기에 의한 에폭시드 고리열림이 일어난 것
임을 말해준다.Butyloxy기의 삽입은 용매로 사용되는 THF가 TBSOTf의
도움을 받아 활성화되고 이를 일리드 222가 공격하기 때문인 것으로 사료된다.
이 반응 결과는 두 가지 점에서 매우 흥미롭다.첫째는 용매가 반응에 참여하
는 일은 종종 있는 일이지만 이 반응에서처럼 THF고리가 열리면서 반응에
참여하는 일은 매우 드문 예일 것이다.두 번째는 TBSOTf는 Lewis산으로서
THF뿐만 아니라 에폭시드도 활성화시킬 것으로 보이는데 일리드 222가 친전
자성이 높을 것으로 생각되는 에폭시드를 먼저 공격하지 않고 THF를 먼저
공격하였다는 점인데 이에 대해서는 뒷부분에서 다시 언급하고자 한다.

Figure3
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Scheme31

앞에서 설명한 바와 같이 일리드 222와 (2,3-epoxypropyl)benzene의 반응 생
성물의 구조가 화합물 111111ddd로 밝혀졌으므로 Scheme28및 Scheme30의 변환
은 Scheme32에 제시된 바와 같이 수정되어야 할 것이다.화합물 111111ddd를 PCC
산화,Bayer-Villiger산화한 후 가수분해하여 얻은 화합물의 구조는 CCC로서 이
구조는 1H NMR,13CNMR및 DEPT데이터와 잘 일치한다.
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Scheme32

다른 에폭시드와도 Scheme32와 동일한 변환을 시도한 결과 이 경우에도
같은 결과가 얻어짐을 확인할 수 있었다(Scheme33).
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Scheme33

앞에서 언급된 바와 같이 THF가 에폭시드 열림반응에 참여하므로 이와 같
은 용매의 반응참여가 다른 에테르 용매에서도 일어나는지 혹은 다른 에테르
용매의 경우에는 용매의 참여 없이 에폭시드 열림 반응만이 일어나는지를 알
아보고자 우선 dimethoxyether(DME)를 용매로 사용한 반응을 살펴보았다.
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2-Cyclohexen-1-one을 모델 α,β-불포화 화합물로, (2,3-epoxypropyl)
benzene을 모델 에폭시드로 사용하고 DME에서 phosphoniosilylation반응 및
탈수소화 후 에폭시드 열림 반응을 수행해본 결과,에폭시드 열림 생성물 없
이 2-cyclohexen-1-one의 β-위치에 메틸화가 일어난 3-methylcyclohex-1
-one이 생성물로 얻어지는 것으로 보아 DME도 반응에 참여하는 것을 알 수
있었다(Scheme34).

Scheme34

이러한 반응 결과는 일단 TBSOTf가 루이스 산으로 작용하여 DME의 산소
에 배위한 후 일리드가 DME의 메틸기를 공격할 것이라는 가설에 바탕을 두
어 해석하였다.이 반응 결과와 Scheme31의 결과가 매우 흥미로운 것은,이
가설에 따른다면 TBSOTf는 DME(혹은 THF)를 배위할 뿐만 아니라 에폭시
드도 배위할 것이므로 이럴 경우 TBSOTf가 배위된 에폭시드가 TBSOTf가
배위된 DME(혹은 THF)보다 훨씬 더 좋은 친전자일 것임에도 불구하고,일
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리드가 배위된 DME(혹은 THF)와 우선적으로 반응한다는 점이다.이 가설에
근거한다면 위 및 Scheme31의 결과는 반응조건 하에서 존재하는 에폭시드의
양과 용매인 DME(혹은 THF)의 양 차이로 설명될 수 있을 것이다.이런 양
적인 차이에도 불구하고 반응 온도를 낮춘다면 에폭시드 열림 반응이 메틸화
반응과 경쟁적으로라도 일어나지 않을까 생각하여 반응온도를 0,-30,-78℃
에서 수행하여 결과를 비교해 보았으나 반응온도에 관계없이
3-methylcyclohexen-1-one만이 생성물로 얻어졌다.
어쨌든 이 반응은 에폭시드 열림 반응 결과와는 상관없이 2-cyclohexen-1

-one을 메틸화하는 새로운 방법이라 할 수 있다.그러나,이 방법은 불필요하
게 에폭시드가 첨가되므로 효율적인 메틸화 방법이라고 할 수 없을 것이다.
따라서,위의 가설에 따른 반응결과 해석대로 2-cyclohexen-1-one의 메틸화
반응이 일어나는 것이라면 에폭시드 없이 TBSOTf의 첨가만으로도 같은 결과
가 얻어져야 할 것이므로,에폭시드를 첨가하지 않고 동일한 조건하에서
2-cyclohexen-1-one의 메틸화를 시도하였다. 그러나, 놀랍게도
3-methylcyclohexen-1-one이 생성되지 않았다.이는 일리드 ①①①의 메틸화에
에폭시드가 어떤 식으로든 관여하는 것을 시사하는 결과로서 이 반응 및
Scheme31에 제시된 5,6-dihydro-2H-pyran-2-one111의 butyloxy기가 삽입
된 에폭시드 열림 반응의 반응 기전의 설명에 중요한 단서를 제공하는 것이
다.이 반응에서 메틸화에 에폭시드가 필요한 것으로 볼 때,2-cyclohexen-1
-one의 메틸화와 Scheme 31에 제시된 5,6-dihydro-2H-pyran-2-one 111의
butyloxy기가 삽입된 에폭시드 열림 반응은 앞에서 제시한 가설대로 진행되
는 것이 아니라 Scheme35및 Scheme36에 제시된 기전에 따라 일어난 것이
아닌가 생각된다.즉,이 반응은 DME(또는 THF)의 공격에 의해 TBSOTf배
위 에폭시드 ②②②(또는 ④④④)의 고리 열림이 일어나고 이로부터 생성된 옥소니움
염 ③③③(또는 ⑤⑤⑤)을 일리드가 공격함으로써 일어나는 것으로 사료된다.
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Scheme35

Scheme36
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5,6-dihydro-2H-pyran-2-one111의 butyloxy기가 삽입된 에폭시드 열림 반
응은 매우 흥미 있는 결과였으므로 이 반응의 최적 조건을 찾고자,
2-cyclohexen-1-one과 1,2-epoxybutane을 각각 모델 α,β-불포화 화합물과 모
델 에폭시드로 사용하여,이 반응을 좀 더 자세히 고찰하였다.우선 에폭시드
의 양과 TBSOTf의 양에 따른 영향을 살펴보았다.에폭시드의 양과 TBSOTf
의 양은 에논에 대하여 각각 2당량 사용하는 것이 가장 효과적이었다.에폭시
드의 양을 2당량 이하로 사용되었을 때에는 수율이 낮아졌으나 3당량 혹은 5
당량 사용되어도 수율에는 큰 차이가 없었다.TBSOTf의 양 변화에 따른 영
향도 비슷하여 TBSOTf를 1당량 사용된 경우에는 수율이 61%로 상당히 낮았
으나 2당량 이상인 경우에는 수율이 88% 정도로 유사하였다.일리드와 에폭
시드의 반응온도는 -78℃가 가장 좋은 결과를 나타내었으며 탈실리콘화 반응
은 탈실리콘화 시약을 -78℃에서 첨가한 후 실온으로 올려주는 방법이 가장
좋았다.한가지 특기할 만한 것은 탈실리콘화 시약으로 TBAF을 사용하였을
경우에는 생성물이 주로 에폭시드 열림에 따라 생성되는 히드록시기가 TBS
기로 보호된 상태로 얻어지게 되고 HF-pyridine을 사용하면38알코올 상태로
얻어지게 된다는 점이다.생성물을 TBS에테르의 형태로 얻고자 할 경우에는
NaHCO3포화 수용액을 사용하는 것이 효율적이었으므로 이를 사용하였다.즉
생성물을 TBS에테르 형태로 얻고자 하느냐 혹은 알코올 형태로 얻고자 하
느냐에 따라 탈실리콘화 시약을 선택함으로써 조절할 수 있다.α,β-불포화 화
합물을 butyloxy기가 삽입된 에폭시드 열림 반응하는 최적의 조건은,에폭시
드와 TBSOTf의 양을 에논에 대해 각각 2당량으로 첨가해주고 탈실리콘화 시
약을 넣은 후 실온으로 올려 반응하는 것이다.이 방법에 따른 고리 에논들의
반응결과가 Table6에 제시되어 있다.
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Table6.β-ButyloxyGroupIncorporatedEpoxideOpeningof
CyclicEnonesinTHF

EntrynEpoxide Desilylation Product
Overall
Yield(%)
of111333

Product
No.

1
2 O Sat.NaHCO3 O

O

OR

R=-TBS 88 111333aaa

2 HF-pyridine R=-H 81 111333bbb

3
2 O

Ph
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O Ph
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R=-TBS 98 111333ccc

4 HF-pyridine R=-H 91 111333ddd

5
2 O

Sat.NaHCO3
O

O

OR

R=-TBS 65 111333eee

6 HF-pyridine R=-H 87 111333fff

7
2 O

Ph

Sat.NaHCO3
O

O
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Ph
R=-TBS 41 111333ggg

8 HF-pyridine R=-H 54 111333hhh

9
2 O Sat.NaHCO3 O

O
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R=-TBS 24 111333iii

10 HF-pyridine R=-H 31 111333jjj

11
1 O Sat.NaHCO3

O
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O R=-TBS 83 111333kkk

12 HF-pyridine R=-H 78 111333lll

13
1 O

Ph
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O Ph
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O R=-TBS 71 111333mmm

14 HF-pyridine R=-H 77 111333nnn

3) epoxide, TBSOTf, -78℃℃℃℃
4) Desilylation

Product
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2) n-BuLi, -78℃℃℃℃
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5각 고리와 6각 고리 에논의 경우 대부분 60～98%(entry1-6,11-16)의
높은 수율로 얻어졌고,단지 styreneoxide와 1,2-epoxy-2-methylpropane의
경우 24～49%(entry7-10,17-20)로 상대적으로 낮은 수율을 나타냈다.이
는 입체장애로 인해 반응성이 낮아졌기 때문이라 생각된다.
Styrene oxide와 1,2-epoxy-2-methylpropane 고리 열림 반응의 경우

(2,3-epoxypropyl)benzene과 1,2-epoxybutane과는 다른 경향으로 위치 선택
적 에폭시드 열림 반응이 나타났다.이는 styreneoxide의 경우 생성된 알코
올을 PCC로 처리한 결과,1H NMR데이터에서 9.8ppm근처의 singlet피크
로부터 b경로보다는 a경로로 진행되어 케톤이 아닌 알데히드가 생성된 것으
로부터 확인할 수 있었다(Scheme37).이와 같은 경로로 진행된 이유는 페

15
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닐기 때문에 입체장애가 있지만 benzylic위치이면서 고리 열림 후 2차 카
보 양이온 성격을 띠는 ⓐ위치로 친핵체가 공격을 하였기 때문이라 생각된
다.그리고 1,2-epoxy-2-methylpropane의 경우에도 유사하게 설명될 수 있
다(Scheme38).
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Scheme38

그리고,7각 고리 에논의 경우 대체적으로 20～51%의 낮은 수율을 나타
냈는데(entry21-26),이는 고리 크기가 커짐으로 인해 발생하는 고리 스트레
인에 의해 phosphoniosilylation반응으로부터 일리드가 되는 동안 부반응이
일어나거나,탈수소화 시 제거반응 혹은 기타 이유 때문이라 예상된다.
또한 7각 고리 에논을 styreneoxide와 1,2-epoxy-2-methylpropane의 에

폭시드로 반응했을 때,탈실리콘화를 NaHCO3포화 수용액으로 처리하면 각
각 9.3%와 12%로 나타났으며 HF-pyridine으로 처리했을 때는 11%와 4.9%로
다른 에폭시드보다 더욱 낮은 수율인 10% 내외로 나타났다.
위와 같이 에논의 경우 β-위치 butyloxy기가 삽입된 β-에폭시드 열림 반

응이 대체적으로 수월하게 진행되었으므로 α,β-불포화 락톤에도 수행해 본 결
과 다음 Table7과 같이 나타났다.
대부분의 경우 40～61%의 좋은 수율로 생성물을 얻을 수 있었다(entry

O

OH13t

O
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b
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1-8). 다만 1,2-epoxy-2-methylpropane 에폭시드의 경우 탈실리콘화를
NaHCO3포화 수용액으로 처리했을 때는 8.7%로 나타났으며 HF-pyridine으
로 처리했을 때는 21%로 다른 에폭시드보다 더욱 낮은 수율을 보였다.

Table7.β-ButyloxyGroupIncorporatedEpoxideOpeningof
α,β-UnsaturatedLactonesinTHF

위와 같이 α,β-불포화 락톤이나 고리형 에논의 경우 수월하게 반응이 진행
되어,α,β-불포화 에스터인 methylacrylate와 비고리형 에논인 3-buten-2-one

EntryEpoxide Desilylation Product
Overall
Yield(%)
of111111

Product
No.

1 O Sat.NaHCO3
O

O

O

OR

R=-TBS 43 111111aaa

2 HF-pyridine R=-H 61 111111bbb

3 O
Ph

Sat.NaHCO3
O

O

O Ph

OR

R=-TBS 45 111111ccc

4 HF-pyridine R=-H 49 111111ddd

5
O

Sat.NaHCO3
O

O

O

OR

R=-TBS 59 111111eee

6 HF-pyridine R=-H 53 111111fff

7 O

Ph

Sat.NaHCO3
O

O

O

OR

Ph
R=-TBS 43 111111ggg

8 HF-pyridine R=-H 40 111111hhh

3) epoxide, TBSOTf, -78℃℃℃℃
4) Desilylation

Product

1) PPh3, TBSOTf
2) LDA, -78℃℃℃℃

O

O

1 11
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으로 β-위치 butyloxy기가 삽입된 β-에폭시드 열림 반응을 수행해 보았다.
그 결과 원하는 생성물을 얻을 수 없었는데,이는 생성물이 작은 분자량에 의
한 낮은 끓는점을 갖기 때문이라 생각되어 시판되고 있는 사슬이 긴 비고리형
에논인 trans-3-nonen-2-one을 사용해 보았다.그 결과 다음 Table8과 같이
나타났다.

Table8.β-ButyloxyGroupIncorporatedEpoxideOpeningof
AcyclicEnonesinTHF

3) epoxide, TBSOTf, -78℃℃℃℃
4) Desilylation

Product

1) PPh3, TBSOTf
2) n-BuLi, -78℃℃℃℃

(CH2)4CH3

O

14 15

EntryEpoxide Desilylation Product
Overall
Yield(%)
of111555

Product
No.

1 O Sat.NaHCO3 O (CH2)4CH3

O

OR

R=-TBS 27 111555aaa

2 HF-pyridine R=-H 34 111555bbb

3 O
Ph

Sat.NaHCO3 O (CH2)4CH3

O Ph

OR

R=-TBS 38 111555ccc

4 HF-pyridine R=-H 46 111555ddd

5
O
Sat.NaHCO3 O (CH2)4CH3

O

OR

R=-TBS 21 111555eee

6 HF-pyridine R=-H 29 111555fff

7 O

Ph

Sat.NaHCO3 O (CH2)4CH3

O
OR

Ph
R=-TBS 13 111555ggg

8 HF-pyridine R=-H 25 111555hhh
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대부분의 경우 13～46%의 낮은 수율로 생성물을 얻을 수 있었다(entry
1-8).1,2-epoxy-2-methylpropane에폭시드의 경우 탈실리콘화를 NaHCO3
포화 수용액으로 처리했을 때는 5.5%로 나타났으며 HF-pyridine으로 처리했
을 때는 9.1%로 다른 에폭시드보다 더욱 낮은 수율을 보였다.
위와 같은 결과들로부터 α,β-불포화 락톤 및 고리형과 비고리형 에논이

THF용매에서는 β-위치 butyloxy기가 삽입된 에폭시드 열림 반응으로 진행
됨을 알았다.
다음으로 에테르 용매로 tetrahydropyran(THP)를 사용하여 반응을 살펴보

았다.그 결과 THF용매의 경우와 마찬가지로 THP가 반응에 참여하여 β-위
치 pentyloxy기가 삽입된 에폭시드 열림 반응으로 진행됨을 확인할 수 있었
다(Scheme39).THP의 녹는점이 -45℃이므로 탈수소화 단계에서 얼지 않게
-45℃에서 염기를 첨가 후,반응 온도를 낮추어 반응하면 대부분의 경우 44～
67%의 좋은 수율로 생성물이 얻어졌다.

Scheme39

TBSOTf

PPh3

Ph3P

-45℃℃℃℃ → -78℃℃℃℃

n-BuLi

Sat. NaHCO3

O

CH2R

Si C(CH3)3
O

RCH2

OSi C(CH3)3

OTf

OO

O

(  )n

12a n=1
12b n=2

OTBS

(  )n
PPh3

OTBS

(  )n
PPh3

O

R

OR1

R

OR1

OTBS

(  )n

O

(  )n or HF-pyridine

R= CH3, Ph
R1= TBS, H
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따라서,TBSOTf의 도움에 의한 일리드와 에폭시드와의 반응은 THF 혹
은 THP용매 하에서 β-위치의 butyloxy기 혹은 pentyloxy기가 삽입된 에
폭시드 열림 반응으로 진행되었으므로 TBSOTf의 도움을 받을 가능성이 없
는 CH2Cl2를 용매로 시도해 보았다.그 결과,원래 예상했던 β-에폭시드 열림
반응이 일어난 3-(2-hydroxy-3-phenylpropyl)-cyclohexen-2-one을 얻을 수
있었다(Scheme 40). 이 때 탈실리콘화를 TBAF으로 처리하면 34%로
NaHCO3 포화 수용액으로 처리했을 때인 8.2%보다 좋은 수율을 보였지만,
만족스런 결과는 아니었으므로 더 이상의 고찰은 하지 않았다.

Scheme40

다음으로 CH2Cl2와 마찬가지로 TBSOTf의 도움을 받을 가능성이 없는
hexane을 사용하여 실험해 보았으나 원하는 결과를 얻을 수 없었다.이 경우
PPh3를 hexane에 녹인 후 TBSOTf를 가했을 때 하얀 덩어리가 생겨서 반응
진행이 수월하지 않았다.이는 용매의 극성에 의해 PPh3가 TBSOTf를 먼저

O
CH2Ph

Si

C(CH3)3

OTf

O

TBSOTf

PPh3, CH2Cl2

OTBS

PPh3

OTBS

PPh3

Desilylation

O OTBS

CH2Ph
Ph3P

12b

CH2Ph

-78℃℃℃℃

OTBSOH

n-BuLi
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공격했기 때문이라 생각되어 PPh3를 hexane에 녹인 후 고리형 에논을 먼저
넣은 뒤 TBSOTf를 첨가해서 하얀 덩어리는 생기지 않게 반응 진행을 유도하
였으나 결과에는 별다른 차이가 없었다.
이 밖에도 ether와 toluene으로 테스트해 보았으나 만족스런 결과를 얻을 수

없었다.
요약하면 THF 용매에서 α,β-불포화 락톤과 고리형 및 비고리형 에논의

phosphoniosilylation 반응 생성물을 LDA(혹은 n-BuLi)로 탈수소화하여 일리
드를 생성한 다음 에폭시드와 TBSOTf를 첨가하여 반응하고 탈실리콘화 하는
반응을 한 용기 내에서 수행함으로써 α,β-불포화 락톤과 고리형 및 비고리형
에논의 β-위치에 butyloxy기가 삽입된 에폭시드 열림 생성물을 얻을 수 있었
다.또한,THP용매의 경우 고리형 에논의 β-위치에 pentyloxy기가 삽입되
어 에폭시드 열림 반응이 진행됨을 알 수 있었다.



- 55 -

555...αααα,,,ββββ---불불불포포포화화화 화화화합합합물물물의의의 기기기타타타 ββββ---기기기능능능기기기화화화

앞선 연구 결과, α,β-불포화 락톤 및 α,β-불포화 에스터에
phosphoniosilylation반응이 일어나서 생성된 일리드가 Michael반응으로부터
β-위치로의 콘쥬게이션 첨가반응,25 친전자체로 acid halide 및 alkyl
chloroformates를 사용하여 β-아실화 반응 및 β-알콕시카보닐화 반응을 한다
는 것을 알 수 있었다.26또한 친전자체로 에폭시드를 사용하면 THF용매 하
에서 에폭시드와 TBSOTf의 도움에 의해 용매로 사용된 THF가 반응에 참
여하여 β-위치의 butyloxy기가 첨가된 에폭시드 열림 반응으로 진행된다는
것을 고찰하였다.
다음으로 α,β-불포화 락톤 111을 phosphoniosilylation반응과 탈수소화로부터

생성된 일리드 222와 친전자체인 disulfide를 사용하여 β-설페닐화를 시도해
보았다(Scheme41).그 결과 β-위치에 설페닐기를 도입할 수 있었다.28마찬
가지로 α,β-불포화 에스터 777에도 β-설페닐기 도입이 가능한지 알아보았다
(Scheme42).그 결과를 Table9에 나타내었다.

Reagents: a)PPh3,TBSOTf b)LDA,-78℃
c)RSSR,-78℃ → r.t. d)TBAF

Scheme41

O

OTBS

PPh3

SR
a), b) c)

161

O

O

O

OTBS

O

SR

O

PPh3

2

d)
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Reagents:a)PPh3,TBSOTf b)LDA,-78℃
c)RSSR,-78℃ → r.t. d)TBAF

Scheme42

방향족과 방향족이 아닌 disulfide와의 반응에서 대부분 좋은 수율로 β-설
페닐화된 락톤 혹은 에스터(111666,111777)가 얻어졌다.α,β-불포화 락톤 111로 반응했
을때 친전자체가 phenyldisulfide인 경우 -SPh인 이탈기가 공명 혼성화로
안정화되므로 69%의 좋은 수율로 반응이 진행되었으며(entry 1),methyl
disufide의 경우는 71%,butyldisulfide의 경우 38%로 나타났다(entry2-3).
이는 메틸기가 부틸기보다 친핵체인 일리드 222의 접근이 더 용이하기 때문인
것으로 보인다.28

따라서,또 다른 친전자체인 benzyldisulfide와 allyldisulfide의 경우도 β-
설페닐화가 진행되는지 수행해 보았다.그 결과,각각 53%와 55%의 수율로
β-설페닐화 되었다(entry4-5).Benzyldisulfide의 경우 -SCH2Ph가 좋은 이
탈기가 아니므로 disulfide의 첨가 후 실온으로 올려 교반한 뒤 탈실리콘화를
시도해 보았으나 34%의 낮은 수율로 나타났다.

a), b)

d)7

          17

OR1

O

OR1
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OR1RS
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c) OR1
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Table9.β-Sulfenylationofα,β-UnsaturatedLactones& Esters

aTheratioofE/Zisomerswasdeterminedbythe1H NMRanalysis.

Entry Starting
material RSSR OverallYield(%)

of111666or111777 ProductNo.

O

O

O

O

SR

1 " R=Ph 69 111666aaa

2 " R=CH3 71 111666bbb

3 " R=(CH2)3CH3 38 111666ccc

4 " R=CH2Ph 53 111666ddd

5 " R=CH2CH=CH2 55 111666eee
OR1

O

OR1

O

RS

6 R1=CH3 R=Ph 60(5:1)a 111777aaa

7 " R=(CH2)3CH3 40(4:1)a 111777bbb

8 R1=(CH2)5CH3 R=Ph 67(4:1)a 111777ccc

9 " R=(CH2)3CH3 57(3:2)a 111777ddd

10 " R=CH3 54(9:1)a 111777eee

a) PPh3, TBSOTf
b) LDA, -78℃℃℃℃

c) RSSR, -78℃℃℃℃→r.t.
d) TBAF

OR1

O

7a: R1= CH3, 
7b: R1= (CH2)5CH3

O

O

16 or 17

1

or
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α,β-불포화 에스터 777의 경우 (E)-와 (Z)-이성질체로 얻어졌으며,3:2(entry
9)에서 9:1(entry10)의 비율로 (E)-이성질체가 주로 생성되었다(entry6-10).
Methylacrylate의 경우 methyldisulfide로 반응 시 22%의 낮은 수율을 나

타냈는데,이는 메틸기의 분자량이 작아서 진공 건조 시 생성물의 일부가 휘
발했을 것으로 보인다.
다음으로,에논 및 α,β-불포화 락톤과 에스터의 경우 phosphoniosilylation

반응 후 탈수소화하여 생성된 일리드가 Wittig반응하여 β-알킬화가 가능하였
으므로10,11,24

α,β-불포화 이미드인 N-methylmaleimide111888aaa를 모델 화합물로
사용하여 phosphoniosilylation반응 및 LDA에 의한 탈수소화,연이은 벤즈알
데히드와의 Wittig반응 및 탈실리콘화로부터 β-알킬화된 α,β-불포화 이미드
의 합성이 또한 가능한지 시도해 보았다(Scheme43).29

Reagents:a)PPh3,TBSOTf b)LDA,-78℃
c)R2CHO,-78℃ d)TBAF,-78℃ → r.t.

Scheme43

그 결과 43%인 낮은 수율로 N-methyl-3-benzylidensuccinimide111999aaa가 얻
어졌다.이는 에논, α,β-불포화 락톤 및 에스터에서 관찰되었던 γ-위치에서의
수소화가10,24아닌 α-위치에서의 수소화로 반응이 진행된 것이다.이러한 결과
에 개의치 않고 α,β-불포화 락톤 및 에스터의 β-히드록시알킬화에서처럼24

N

O

O

R1
R2N

O

O

R1
R2 +N

O

O

R1 N

O

OTBS

R1

Ph3P
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a), b) c), d)
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Wittig반응 시 oxaphosphetane을 생성하기에 앞서 TMSOTf에 의해 betaine
중간체를 포착하여 N-methylmaleimide111888aaa의 β-위치에 히드록시알킬화를
시도해 보았다. 놀랍게도 합성하고자 했던 β-위치에 히드록시알킬화된
N-methyl maleimide가 아니라 N-methyl-3-benzylidensuccinimide 111999aaa가
68%인 높은 수율로 얻어졌다.
이러한 결과는 말레이미드가 이미 발표되었던 다른 α,β-불포화 카보닐 화합

물에서의 반응과 다른 경향을 갖는 것을 보여준다.다른 α,β-불포화 카보닐 화
합물의 Wittig 반응에서는 알데히드와 TMSOTf를 함께 첨가하면
oxaphosphetane을 생성하기에 앞서 betaine중간체를 포착하여 β-위치에 히드
록시알킬기가 도입되었지만(Scheme 3, 13),12,24 말레이미드의 경우에는
alkylidenesuccinimide111999를 생성하였다.즉,Wittig반응 시 알데히드와 함께
TMSOTf를 첨가하는 것이 알데히드의 친전자성을 증가시켜서 탄소-탄소 결
합 형성을 보다 성공적으로 진행시키기에 유리하다는 것을 알았다.따라서 다
른 여러 알데히드를 TMSOTf와 함께 반응하여 그 결과를 Table10에 나타내
었다.
방향족과 방향족이 아닌 알데히드와의 반응에서 대부분 좋은 수율로

alkylidenesuccinimide유도체들(111999)이 생성되었다(entry1-9).
알데히드 치환기에 의한 영향은 어떻게 되는지 알아보고자 p-tolualdehyde

와 4-chlorobenzaldehyde로 시도해 본 결과 각각 64%와 85%의 수율로 얻을
수 있었다(entry2-3).이는 방향족 고리의 p-위치의 chloride기가 전자 끄는
기이므로 카보닐 탄소의 친전자성을 증가시켜 Wittig반응이 수월히 진행되어
높은 수율로 나타난 것이라 생각된다.반면,메틸기는 전자 주는 기이므로 카
보닐 탄소의 친전자성을 약화시켜 반응성이 떨어지므로 보다 낮은 수율로 나
타난 것이라 생각된다.
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Table10.PreparationofAlkylidenesuccinimidesfrom Maleimides

aSaturatedammonium chloridesolutionwasusedinsteadofTBAF.

모든 경우에 alkylidenesuccinimide111999와 알킬화된 말레이미드 222000의 비율
이 10:1이상으로 111999가 주요 생성물로 얻어졌다.이는 속도론적으로 α-위치
에서의 수소화가 γ-위치에서의 수소화보다 우세할 뿐만 아니라(Scheme44),
열역학적으로도 β,γ-불포화 화합물인 alkylidenesuccinimides111999가 안정하기
때문이 아닌가 생각된다. 이는 Gaussian03(PC version) 프로그램으로
HF(Hartree-Fock)(abinitio)계산방법(Basisset:6-31G)에 의해 얻어진 HF

N

O

O

R1
R2N

O

O

R1

1918a : R1= CH3

18b : R1= Ph

a) PPh3, TBSOTf
b) LDA, -78℃℃℃℃

c) R2CHO, TMSOTf, -78℃℃℃℃
d) TBAF, -78℃℃℃℃→r.t.

Entry Imide R2CHO OverallYield(%)
of111999 ProductNo.

1 R1=CH3 R2=Ph 68 111999aaa
2 " R2=p-CH3C6H4 64 111999bbb
3 " R2=p-ClC6H4 85a 111999ccc
4 " R2=(CH2)7CH3 79 111999ddd
5 " R2=(CH2)2CH3 66 111999eee
6 R1=Ph R2=Ph 54a 111999fff
7 " R2=(CH2)7CH3 56 111999ggg
9 " R2=(CH2)2CH3 55a 111999hhh
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값(1HF=627.51kcal/mol)이 222000보다 111999가 작은 것으로부터 111999가 더 안정하다
는 것을 알 수 있었다.대표적으로 222000aaa와 111999aaa의 HF값이 각각 -664.747과
-664.759로 나타났으며,이로부터 약 -7.53kcal/mol에너지 차이에 의해 111999aaa
가 더 안정하다는 것을 알 수 있었다.또한 실험적으로도 p-toluenesulfonic
acid monohydrate, diisopropylethylamine(Hunig's base), 혹은
1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene(DBU)을 사용해서 THF(혹은 toluene)에
서 환류시키면 알킬화된 maleimides222000으로 전환되지 않는 것으로부터 확인
할 수 있었다.

Scheme44

Alkylidenesuccinimide111999의 입체화학은 대조 시료의 1H NMR데이터와39

비교해 본 결과 일치하는 것으로부터 이와 같은 결론을 얻을 수 있었다.
지금까지의 연구결과로부터,phoshponiosilylation반응과 친전자체와의 반응

(Michael반응,아실화,알콕시카보닐화,에폭시드 열림반응,설페닐화 및
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N

O

OTBS

R1
Ph3P

O
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1) γγγγ-protonation

2) αααα-protonation
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Wittig반응)조합에 의하여 α,β-불포화 락톤 및 에스터와 에논의 β-위치에
다양한 기능기를 한 용기 내에서 쉽고 효과적으로 도입할 수 있음을 알게 되
었다.이러한 α,β-불포화 카보닐 화합물들의 β-기능기화 방법들은 α,β-불포화
카보닐 구조를 갖는 천연물을 비롯한 생리활성물질 및 중간체의 합성에 훌륭
한 수단을 제공할 것으로 기대된다.
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ⅢⅢⅢ...결결결 론론론

Phosphoniosilylation반응을 이용한 α,β-불포화 락톤과 α,β-불포화 에스
터의 β-콘쥬게이션 첨가,β-아실화,β-알콕시카보닐화,α,β-불포화 락톤의 β

-설페닐화,그리고 α,β-불포화 락톤과 에논의 β-위치에 butyloxy기가 첨가된
에폭시드 열림 반응과 α,β-불포화 이미드로부터 alkylidenesuccinimide를 합
성하는 방법에 대하여 연구하였다.

α,β-불포화 카보닐 화합물을 phosphoniosilylation 반응하고 그 생성물인
phosphonium 염을 탈수소화하여 얻어지는 일리드를 친전자체와 반응한 후 탈
실리콘화 하는 4단계의 공정으로 이루어진 β-기능기화 방법을,다양한 α,β-불
포화 카보닐 화합물과 친전자체들과의 조합을 통하여 고찰하였으며 고찰의 결
과를 요약하면 다음과 같다.
첫째,α,β-불포화 락톤 및 에스터로부터 유도된 일리드들과 Michael수용체

들과의 반응은 TMSOTf에 의한 활성화를 통하여 매우 성공적으로 진행되었
으며,탈실리콘화 후 β-컨쥬게이션 된 α,β-불포화 락톤 및 에스터인 333aaa---fff와
888aaa---eee를 34～73%의 높은 수율로 얻을 수 있었다.
둘째,α,β-불포화 락톤 및 에스터로부터 유도된 일리드들과 acidhalide및

alkylchloroformate과의 반응 또한 매우 순조로웠으며,결국 탈실리콘화까지
를 포함하는 4단계 한 용기 내 공정을 통하여 β-아실화 된 화합물 444aaa---fff와
999aaa---eee,그리고 β-알콕시카보닐화 된 화합물 555aaa---ddd및 111000aaa---ddd를 22～78%의 높
은 수율로 얻을 수 있었다.
셋째,α,β-불포화 락톤과 에논으로부터 유도된 일리드들과 에폭시드들과의

반응은 TBSOTf에 의한 활성화가 필수적이었는데,용매를 THF로 사용하여
반응하였을 때 매우 흥미롭게도 butyloxy기가 삽입되면서 에폭시드 고리 열
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림이 일어남으로써 α,β-불포화 락톤 유도체 111111aaa---hhh,고리형 및 비고리형 에논
유도체 111333aaa---zzz와 111555aaa---hhh를 13～98%의 좋은 수율로 수득할 수 있었다.또한 용
매를 THP로 반응하면 β-위치에 pentyloxy기가 삽입된 에폭시드 열림 반응
으로 진행되어 β-위치의 pentyloxy기가 삽입된 에논이 44～67%의 좋은 수
율로 생성되었다.
넷째,α,β-불포화 락톤 및 에스터로부터 유도된 일리드들은 disulfide들과 반

응에도 잘 부합하여 β-설페닐화 된 α,β-불포화 락톤 111666aaa---eee및 α,β-불포화 에
스터 111777aaa---eee를 38～71%의 좋은 수율로 얻을 수 있었다.
다섯째,α,β-불포화 이미드인 말레이미드로부터 유도된 일리드는 또한 알데

히드와의 Wittig반응에 잘 참여하였다.그러나,이 경우에는 탈실리콘화 한
후 얻어지는 최종 생성물로는 β-알킬화된 말레이미드가 아니라
alkylidenesuccinimide111999aaa---hhh가 54～85%의 높은 수율로 얻어졌다.
결국 이러한 합성법은 α,β-불포화 에논 및 락톤 골격을 갖는 천연물 및 생

리활성물질의 합성에 많은 기여를 할 것으로 생각되며,다른 α,β-불포화 카보
닐 화합물들의 β-위치 탄소-탄소 결합 형성 연구수행에도 많은 도움이 될 것
이라 기대된다.
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ⅣⅣⅣ...실실실 험험험

111...실실실험험험기기기기기기

1H,13CNMR스펙트럼은 VarianGemini-200,Varian-UI500분광계로부
터 얻어졌다.NMR 용매로는 CDCl3를 사용하였으며,chemicalshift는 표준
물질인 tetramethylsilane으로부터 ppm단위로 기록하였으며 데이터는
chemicalshiftmultiplicity(s=singlet,d=doublet,t=triplet,q=quartet,
quin= quintet,br= broad,m= multiplet,dd= doubletofdoublets,dt=
doublet of triplet, td= triplet of doublet), coupling constant (Hz),
integration의 순으로 기록하였다.
적외선 스펙트럼은 NicoletIMPACT 410으로부터 얻어졌으며 진동수는

reciprocalcentimeter(cm-1)로 기록되었다.
질량 스펙트럼은 Hewlett-Packard 5890Ⅱ GC/5972A MSD로부터

ionization 방법(70eV)에 의해 low resolution으로 얻어졌으며 m/e(relative
intensity)로 기록하였다.
Thinlayerchromatography(TLC)는 Merck사의 silicagel60F254이 입

혀진 유리판을 사용하였으며,TLC상에 분리된 물질의 확인을 위하여 UV
lamp(254nm)를 사용하거나 Ethanolicp-anisaldehyde용액 또는 KMnO4
용액에 담근 후 가열하여 확인하였다.
Columnchromatograpy는 Merck제품의 Silicagel60(230-400mesh)을

사용하여 수행하였다.



- 66 -

222...시시시 약약약

대부분의 시약은 Aldrich,Sigma,Fluka,Junsei사의 특급 시약 또는 일
급시약을 구입하였고,특성에 따라 단순 증류,진공 증류,분별 증류하여 사
용하였다.
Tetrahydrofuran은 사용 직전에 질소 하에서 sodium metal/benzophenone

으로부터 증류하여 사용하였고,methylene chloride,toluene은 calcium
hydride로부터 증류하였다.반응에 사용된 n-butyllithium은 THF 용매에서
diphenylacetic acid로 적정하여 정확한 몰농도의 시약을 사용하였다.
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333...실실실험험험방방방법법법

111)))αααα,,,ββββ---불불불포포포화화화 락락락톤톤톤 및및및 에에에스스스터터터의의의 ββββ---콘콘콘쥬쥬쥬게게게이이이션션션 첨첨첨가가가

444---(((333---OOOxxxooocccyyyccclllooohhheeexxxyyylll)))---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

질소 존재 하에서 THF(3.00mL)에 Ph3P(292mg,1.10mmol)을 녹이고
TBSOTf(253 μL,1.10mmol)를 천천히 가해주었다.여기에 5,6-dihydro
-2H-pyran-2-one(86.1 μL,1.00mmol)을 천천히 적가하고 1시간 30분 동
안 실온에서 교반하였다.그 동안 질소 존재 하에서 THF (1.50 mL)에
diisopropylamine(252 μL,1.80mmol)을 녹이고 0℃로 내린 후 n-BuLi
(1.01mL of1.48M soln.inhexanes,1.50mmol)을 천천히 가해준 다음
0℃에서 45분간,실온에서 15분간 교반하였다.1시간 30분 동안 교반한 용액
을 -78℃로 내린 다음,교반할 동안 만든 용액(LDA)을 천천히 가하여 반응
하였다.1시간 후 2-cyclohexen-1-one(145 μL,1.50mmol)을 빠르게 적가
한 다음 TMSOTf(326 μL,1.80mmol)를 가해주었다.30분 후 TBAF(5.00
mLof1M soln.inTHF,5.00mmol)을 첨가한 후 실온으로 올려 1시간
30분 동안 교반하였다.반응 진행과 완결은 TLC (hexane:EtOAc=3:1)로
확인하였으며,감압 농축하고 flashcolumnchromatography(hexane:EtOAc

O

O

O

O

O

1 3a
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=8:1→ hexane:tert-butylmethylether=2:1→ hexane:EtOAc=2:1)로
분리 정제하여 α,β-불포화 락톤의 β-콘쥬게이션 첨가된 333aaa (82.5 mg,
42.5%)를 얻었다.
1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.84(s,1H),4.39(t,J= 6.35Hz,2H),

2.68-2.26(m,6H),2.24-2.03(m,3H),1.86-1.56(m,2H)
13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 209.1,164.7,162.0,115.6,66.2,45.1,44.8,

41.3,29.0,26.7,25.1
IR (thinfilm):2993,2952,2924,2863,1709,1701,1631,1468,1383,1227,

1158,1081,865cm-1

333---(((666---OOOxxxooo---333,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooo---222HHH---pppyyyrrraaannn---444---yyylll)))---ppprrrooopppiiiooonnniiicccaaaccciiidddmmmeeettthhhyyyllleeesssttteeerrr

질소 존재 하에서 THF(3.00mL)에 Ph3P(292mg,1.10mmol)을 녹이고
TBSOTf(253 μL,1.10mmol)를 천천히 가해주었다.여기에 5,6-dihydro
-2H-pyran-2-one(86.1 μL,1.00mmol)을 천천히 적가하고 1시간 30분 동
안 실온에서 교반하였다.그 동안 질소 존재 하에서 THF (1.50 mL)에
diisopropylamine(252 μL,1.80mmol)을 녹이고 0℃로 내린 후 n-BuLi
(1.01mL of1.48M soln.inhexanes,1.50mmol)을 천천히 가해준 다음
0℃에서 45분간,실온에서 15분간 교반하였다.1시간 30분 동안 교반한 용액
을 -78℃로 내린 다음,교반할 동안 만든 용액(LDA)을 천천히 가하여 반응
하였다.1시간 후 건조된 conetypeflask에 methylacrylate(135 μL,1.50
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mmol)를 넣어 THF(4.50mL)에 녹인 후,-78℃로 내려 TMSOTf(272 μL,
1.50mmol)를 첨가해서 만든 용액을 doubletippedneedle과 Ar가스를 이용
하여 천천히 적가해 주었다.30분 후 TBAF (4.50mL of1M soln.in
THF,4.50mmol)을 첨가한 후 실온으로 올려 30분 동안 교반하였다.반응
진행과 완결은 TLC (hexane:EtOAc=1:3)로 확인하였으며,감압 농축하고
flashcolumnchromatography(hexane:EtOAc=8:1→ 1:3)로 분리 정제하
여 α,β-불포화 락톤의 β-콘쥬게이션 첨가된 333bbb(130mg,70.6%)를 얻었다.
1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 5.81(s,1H),4.40(t,J=6.35Hz,2H),3.72

(s,3H),2.60(s,4H),2.43(t,J=6.35Hz,2H)
13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 168.3,164.6,142.5,116.2,66.2,52.3,31.4,

30.9,28.3
IR (neat):2960,2928,2863,2797,1745,1713,1652,1456,1383,1183,1085

cm-1

444---(((333---OOOxxxooobbbuuutttyyylll)))---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

333bbb의 제조와 같은 방법으로 THF (3.00mL)에 용해된 Ph3P (292mg,
1.10mmol),TBSOTf(253 μL,1.10mmol),5,6-dihydro-2H-pyran-2-one
(86.1 μL,1.00 mmol)의 혼합물에 THF (1.50 mL)에서 diisopropylamine
(252 μL,1.80mmol)과 n-BuLi(1.05mLof1.43M soln.inhexanes,1.50
mmol)으로부터 제조된 LDA를 반응하였다.1시간 후 THF(4.50mL)에 녹
인 methylvinylketone(125 μL,1.50mmol),TMSOTf(272 μL,1.50
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mmol)를 적가하였다.30분 후 TBAF(4.00mLof1M soln.inTHF,4.00
mmol)을 첨가한 후 실온으로 올려 30분 동안 교반하였다.반응 진행과 완
결은 TLC (hexane:EtOAc = 1:4)로 확인하였으며,감압 농축하고 flash
columnchromatography(hexane:EtOAc=8:1→ 1:4)로 분리 정제하여 α,β
-불포화 락톤의 β-콘쥬게이션 치환된 333ccc(107mg,63.5%)를 얻었다.
1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 5.75(s,1H),4.39(t,J=6.35Hz,2H),2.72

(t,J=6.84Hz,2H),2.54(t,J=6.84Hz,2H),2.42(t,
J=6.35Hz,2H),2.22(s,3H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 168.3,160.3,132.2,115.9,66.2,40.1,30.0,
28.6,26.3

IR(neat):2956,2924,2863,1733,1717,1680,1648,1472,1370,1273,1224,
1162,1081,999cm-1

NNN,,,NNN---DDDiiimmmeeettthhhyyylll---333---(((666---oooxxxooo---333,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooo---222HHH---pppyyyrrraaannn---444---yyylll)))---ppprrrooopppiiiooonnnaaammmiiidddeee

333bbb의 제조와 같은 방법으로 THF (3.00mL)에 용해된 Ph3P (292mg,
1.10mmol),TBSOTf(253 μL,1.10mmol),5,6-dihydro-2H-pyran-2-one
(86.1 μL,1.00 mmol)의 혼합물에 THF (1.50 mL)에서 diisopropylamine
(252 μL,1.80mmol)과 n-BuLi(1.05mLof1.43M soln.inhexanes,1.50
mmol)으로부터 제조된 LDA를 반응하였다.1시간 후 THF(4.50mL)에 녹
인 N,N-dimethylacrylamide(155 μL,1.50mmol),TMSOTf(272 μL,1.50
mmol)를 적가하였다.30분 후 TBAF(4.50mLof1M soln.inTHF,4.50
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mmol)을 첨가한 후 실온으로 올려 30분 동안 교반하였다.반응 진행과 완
결은 TLC (EtOAc:MeOH = 10:1)로 확인하였으며,감압 농축하고 flash
columnchromatography(EtOAc→ EtOAc:MeOH =10:1)로 분리 정제하
여 α,β-불포화 락톤의 β-콘쥬게이션 치환된 333ddd(144mg,72.9%)를 얻었다.
1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 5.78(s,1H),4.40(t,J=6.35Hz,2H),3.02

(s,6H),2.67-2.54(m,4H),2.46(t,J=6.35Hz,2H)
13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 170.0,164.9,161.2,115.6,66.3,31.5,30.1,

28.8,25.6
IR (thinfilm):3070,2993,2911,2773,1733,1716,1652,1501,1268,1224,

1142,1081,1048,867cm-1

444---(((222---BBBeeennnzzzeeennneeesssuuulllfffooonnnyyyllleeettthhhyyylll)))---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

333bbb의 제조와 같은 방법으로 THF (3.00mL)에 용해된 Ph3P (291mg,
1.10mmol),TBSOTf(263 μL,1.10mmol),5,6-dihydro-2H-pyran-2-one
(86.1 μL,1.00 mmol)의 혼합물에 THF (1.50 mL)에서 diisopropylamine
(252 μL,1.80mmol)과 n-BuLi(1.06mLof1.41M soln.inhexanes,1.50
mmol)으로부터 제조된 LDA를 반응하였다.1시간 후 THF(4.50mL)에 녹
인 phenylvinylsulfone(256 μL,1.50mmol),TMSOTf(272 μL,1.50
mmol)를 적가하였다.30분 후 NH4Cl포화 수용액 (2.00mL)을 첨가해서 30
분 교반 후 EtOAc로 추출하였다.반응 진행과 완결은 TLC(hexane:EtOAc
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= 1:3)로 확인하였으며,감압 농축하고 flash column chromatography
(hexane:EtOAc=8:1→ 1:1→ 1:3)로 분리 정제하여 α,β-불포화 락톤의 β-
콘쥬게이션 첨가된 333eee(131mg,49.1%)를 얻었다.
1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 7.97-7.29(m,5H),5.77(s,1H),4.38(t,J=

6.10Hz,2H),3.31(t,J=7.81Hz,2H),2.74(t,J=7.81
Hz,2H),2.40(t,J=6.10Hz,2H)

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 168.3,142.5,138.7,134.6,132.3,129.9,128.3,
66.0,29.4,28.0,25.6

IR (thinfilm):3054,2973,2948,2924,2899,1733,1717,1696,1652,1443,
1394,1304,1141,1080,856cm-1

333---(((666---OOOxxxooo---333,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooo---222HHH---pppyyyrrraaannn---444---yyylll)))---ppprrrooopppiiiooonnniiitttrrriiillleee

333eee의 제조와 같은 방법으로 THF (3.00mL)에 용해된 Ph3P (292mg,
1.10mmol),TBSOTf(263 μL,1.10mmol),5,6-dihydro-2H-pyran-2-one
(86.1 μL,1.00 mmol)의 혼합물에 THF (1.50 mL)에서 diisopropylamine
(252 μL,1.80mmol)과 n-BuLi(1.01mLof1.48M soln.inhexanes,1.50
mmol)으로부터 제조된 LDA를 반응하였다.1시간 후 THF(4.50mL)에 녹
인 acrylonitrile(98.7 μL,1.50mmol),TMSOTf(272 μL,1.50mmol)를 적
가하였다.30분 후 NH4Cl포화 수용액 (2.00mL)을 첨가해서 30분 교반 후
EtOAc로 추출하였다.반응 진행과 완결은 TLC(hexane:EtOAc=1:5)로 확
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인하였으며,감압 농축하고 flashcolumnchromatography(hexane:EtOAc=
8:1→ 1:2→ 1:5→ EtOAc)로 분리 정제하여 α,β-불포화 락톤의 β-콘쥬게
이션 첨가된 333fff(58.5mg,38.7%)를 얻었다.
1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 5.92(s,1H),4.44(t,J=6.10Hz,2H),2.65

(s,4H),2.48(t,J=6.10,2H)
13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 163.9,156.4,118.3,117.7,66.1,32.8,31.9,

27.9
IR(neat):2964,2903,2871,2247,1717,1639,1472,1399,1273,1224,1081,

1032,867cm-1

(((EEE)))---666---OOOxxxooohhheeepppttt---222---eeennnoooiiicccaaaccciiidddmmmeeettthhhyyyllleeesssttteeerrr

333eee의 제조와 같은 방법으로 THF (3.00mL)에 용해된 Ph3P (292mg,
1.10mmol),TBSOTf(253 μL,1.10mmol),methylacrylate(90.1 μL,1.00
mmol)의 혼합물에 THF (1.50 mL)에서 diisopropylamine (252 μL,1.80
mmol)과 n-BuLi(1.05mLof1.43M soln.inhexanes,1.50mmol)으로부
터 제조된 LDA를 반응하였다.1시간 후 THF (4.50mL)에 녹인 methyl
vinylketone(125 μL,1.50mmol),TMSOTf(272 μL,1.50mmol)를 적가하
였다.30분 후 NH4Cl포화 수용액 (2.00mL)을 첨가해서 30분 교반 후
EtOAc로 추출하였다.반응 진행과 완결은 TLC(hexane:EtOAc=2:1)로 확
인하였으며,감압 농축하고 flashcolumnchromatography(hexane:EtOAc=
80:1→ 20:1→ 2:1→ EtOAc)로 분리 정제하여 α,β-불포화 에스터의 β-콘
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쥬게이션 첨가된 888aaa(88.8mg,56.9%)를 얻었다.
1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 6.96(dt,J2=6.47Hz,J1=15.6Hz,1H),

5.86(d,J=15.6Hz,1H),3.74(s,3H),2.63(t,J=6.71
Hz,2H),2.51(t,J=6.71Hz,2H),2.19(s,3H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 207.2,167.2,147.8,121.9,51.8,41.7,30.3,
26.2

IR (neat):3001,2952,2850,1717,1656,1436,1273,1203,1158,1032,979
cm-1

(((EEE)))---555---DDDiiimmmeeettthhhyyylllcccaaarrrbbbaaammmoooyyylllpppeeennnttt---222---eeennnoooiiicccaaaccciiidddmmmeeettthhhyyyllleeesssttteeerrr

333eee의 제조와 같은 방법으로 THF (3.00mL)에 용해된 Ph3P (292mg,
1.10mmol),TBSOTf(253 μL,1.10mmol),methylacrylate(90.1 μL,1.00
mmol)의 혼합물에 THF (1.50 mL)에서 diisopropylamine (252 μL,1.80
mmol)과 n-BuLi(1.05mLof1.43M soln.inhexanes,1.50mmol)으로부
터 제조된 LDA를 반응하였다. 1시간 후 THF (4.50 mL)에 녹인
N,N-dimethylacrylamide (155 μL,1.50 mmol),TMSOTf(272 μL,1.50
mmol)를 적가하였다.30분 후 NH4Cl포화 수용액 (2.00mL)을 첨가해서 30
분 교반 후 EtOAc로 추출하였다.반응 진행과 완결은 TLC (EtOAc)로 확
인하였으며,감압 농축하고 flashcolumnchromatography(hexane:EtOAc=
5:1→ EtOAc)로 분리 정제하여 α,β-불포화 에스터의 β-콘쥬게이션 첨가된
888bbb(81.7mg,44.1%)를 얻었다.
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1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 7.03(dt,J2=6.47Hz,J1=15.6Hz,1H),
5.88(d,J= 15.6Hz,1H),3.74(s,3H),3.00(s,6H),
2.57(t,J=5.98Hz,2H),2.47(t,J=5.98Hz,2H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 171.5,168.1,167.2,154.3,148.5,121.7,51.8,
31.7,27.8

IR (neat):2948,1717,1652,1436,1317,1272,1203,1146,1085,1032,967
cm-1

(((EEE)))---666---OOOxxxooohhheeepppttt---222---eeennnoooiiicccaaaccciiidddhhheeexxxyyyllleeesssttteeerrr

333eee의 제조와 같은 방법으로 THF (3.00mL)에 용해된 Ph3P (292mg,
1.10mmol),TBSOTf(253 μL,1.10mmol),hexylacrylate(176 μL,1.00
mmol)의 혼합물에 THF (1.50 mL)에서 diisopropylamine (252 μL,1.80
mmol)과 n-BuLi(1.05mLof1.43M soln.inhexanes,1.50mmol)으로부
터 제조된 LDA를 반응하였다.1시간 후 THF (4.50mL)에 녹인 methyl
vinylketone(125 μL,1.50mmol),TMSOTf(272 μL,1.50mmol)를 적가하
였다.30분 후 NH4Cl포화 수용액 (2.00mL)을 첨가해서 30분 교반 후
EtOAc로 추출하였다.반응 진행과 완결은 TLC(hexane:EtOAc=2:1)로 확
인하였으며,감압 농축하고 flash column chromatography (hexane →
hexane:EtOAc=20:1→ hexane:EtOAc:tert-butylmethylether=7:1:1→
hexane:EtOAc=4:1)로 분리 정제하여 α,β-불포화 에스터의 β-콘쥬게이션
첨가된 888ccc(126mg,55.8%)를 얻었다.
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1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 6.94(dt,J2=6.59Hz,J1=15.6Hz,1H),
5.85(d,J=15.6Hz,1H),4.13(t,J=6.84Hz,2H),2.63
(t,J=6.35Hz,2H),2.51(t,J=6.35Hz,2H),2.19(s,
3H),1.33(s,8H),0.91(t,J=6.59Hz,3H),

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 166.8,147.3,141.5,122.3,64.8,41.7,31.7,
30.3,28.9,26.2,25.9,22.8,14.3

IR(neat):2956,2928,2854,1717,1652,1456,1366,1268,1162,979cm-1

(((EEE)))---555---DDDiiimmmeeettthhhyyylllcccaaarrrbbbaaammmoooyyylllpppeeennnttt---222---eeennnoooiiicccaaaccciiidddhhheeexxxyyyllleeesssttteeerrr

333bbb의 제조와 같은 방법으로 THF (3.00mL)에 용해된 Ph3P (292mg,
1.10mmol),TBSOTf(253 μL,1.10mmol),hexylacrylate(176 μL,1.00
mmol)의 혼합물에 THF (1.50 mL)에서 diisopropylamine (252 μL,1.80
mmol)과 n-BuLi(1.06mLof1.41M soln.inhexanes,1.50mmol)으로부
터 제조된 LDA를 반응하였다. 1시간 후 THF (4.50 mL)에 녹인
N,N-dimethylacrylamide(155 μL,1.50mmol),TMSOTf(271.5 μL,1.50
mmol)를 적가하였다.30분 후 TBAF(3.50mLof1M soln.inTHF,3.50
mmol)을 첨가하였다.반응 진행과 완결은 TLC(hexane:EtOAc=1:5)로 확
인하였으며,감압 농축하고 flash column chromatography (hexane →
hexane:EtOAc=8:1→ 1:5)로 분리 정제하여 α,β-불포화 에스터의 β-콘쥬
게이션 첨가된 888ddd(171mg,66.8%)를 얻었다.
1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 7.06(dt,J2=6.47Hz,J1=15.9Hz,1H),
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5.87(d,J=15.9Hz,1H),4.13(t,J=6.10Hz,2H),3.00
(s,6H),2.60-2.40(m,4H),1.32(s,8H),0.90(t,J=
6.59Hz,3H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 168.3,166.9,154.3,148.0,132.3,122.2,64.8,
60.7,31.7,28.9,27.8,25.9,22.8,14.3

IR(neat):3054,2956,2928,2854,1717,1652,1464,1399,1317,1268,1187,
1142,718cm-1

(((EEE)))---666---CCCyyyaaannnooo---666---oooxxxooohhheeexxx---222---eeennnoooiiicccaaaccciiidddhhheeexxxyyyllleeesssttteeerrr

333eee의 제조와 같은 방법으로 THF (3.00mL)에 용해된 Ph3P (292mg,
1.10mmol),TBSOTf(253 μL,1.10mmol),hexylacrylate(176 μL,1.00
mmol)의 혼합물에 THF (1.50 mL)에서 diisopropylamine (252 μL,1.80
mmol)과 n-BuLi(1.06mLof1.41M soln.inhexanes,1.50mmol)으로부
터 제조된 LDA를 반응하였다. 1시간 후 THF (4.50 mL)에 녹인
acrylonitrile(98.7 μL,1.50mmol),TBSOTf(344.5 μL,1.50mmol)를 적가
하였다.30분 후 NH4Cl포화 수용액 (2.00mL)을 첨가해서 30분 교반 후
EtOAc로 추출하였다.반응 진행과 완결은 TLC(hexane:EtOAc=1:1)로 확
인하였으며,감압 농축하고 flash column chromatography (hexane →
hexane:EtOAc=10:1→ 5:1→ 1:1)로 분리 정제하여 α,β-불포화 에스터의
β-콘쥬게이션 첨가된 888eee(71.5mg,34.2%)를 얻었다.
1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 6.92(dt,J2=6.59Hz,J1=15.6Hz,1H),
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5.98(d,J= 15.6Hz,1H),4.16(t,J= 6.84Hz,2H),
2.64-2.49(m,4H),1.34(s,8H),0.92(t,J= 6.59Hz,
3H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 186.9,143.3,124.4,114.5,70.7,31.7,28.8,
28.1,25.9,22.8,16.5,14.3

IR(neat):2956,2928,2858,2247,1717,1656,1464,1272,1207,1162,1093,
975cm-1
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222)))αααα,,,ββββ---불불불포포포화화화 락락락톤톤톤 및및및 에에에스스스터터터의의의 ββββ---아아아실실실화화화

444---bbbeeennnzzzoooyyylll---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

질소 존재 하에서 THF(3.00mL)에 Ph3P(292mg,1.10mmol)을 녹이
고 TBSOTf(253 μL,1.10mmol)를 천천히 가해주었다.여기에 5,6-dihydro
-2H-pyran-2-one(86.1 μL,1.00mmol)을 천천히 적가하고 1시간 30분 동
안 실온에서 교반하였다.그 동안 질소 존재 하에서 THF (1.50 mL)에
diisopropylamine(252 μL,1.80mmol)을 녹이고 0℃로 내린 후 n-BuLi
(1.06mL of1.41M soln.inhexanes,1.50mmol)을 천천히 가해준 다음
0℃에서 45분간,실온에서 15분간 교반하였다.1시간 30분 동안 교반한 용액
을 -78℃로 내린 다음,교반할 동안 만든 용액(LDA)을 천천히 가하여 반응
하였다.1시간 후 benzoylchloride(174 μL,1.50mmol)를 적가하였다.1시
간 후 TBAF(2.00mLof1M soln.inTHF,2.00mmol)을 첨가한 후 실
온으로 올려 1시간 동안 교반하였다. 반응 진행과 완결은 TLC
(hexane:EtOAc = 2:1)로 확인하였다. 감압 농축하고 flash column
chromatography(hexane:EtOAc=7:1→ 2:1→ 1:1)로 분리 정제하여 α,β-
불포화 락톤의 β-아실화된 444aaa(147mg,72.5%)를 얻었다.
1H NMR (500MHz,CDCl3):δ 7.80(d,J=6.84Hz,2H),7.65(t,J=7.32

Hz,1H),7.52(t,J=7.81Hz,2H),6.36(s,1H),4.56(t,
J=6.35Hz,2H),2.85(t,J=6.35Hz,2H)
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13CNMR(125MHz,CDCl3):δ 194.3,163.7,151.3,135.1,133.8,129.5,128.8,
125.7,66.8,24.0

IR(neat):3063,2976,2884,1726,1711,1655,1593,1471,1081cm-1

444---(((444---MMMeeettthhhyyylllbbbeeennnzzzoooyyylll)))---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

1H NMR (500MHz,CDCl3):δ 7.73(d,J=6.35Hz,2H),7.32(d,J=7.81
Hz,2H),6.34(s,1H),4.56(t,J=6.11Hz,2H),2.84(t,
J=6.11Hz,2H),2.46(s,3H)

13C NMR (125 MHz,CDCl3): δ 193.9,163.8,151.7,145.0,132.5,129.8,
129.5,125.0,66.8,24.2,21.7

IR(neat):3063,2955,2863,1711,1696,1650,1563,1450,1173,823cm-1

444---(((444---MMMeeettthhhoooxxxyyybbbeeennnzzzoooyyylll)))---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

1H NMR (500MHz,CDCl3):δ 7.85(d,J=8.79Hz,2H),6.99(d,J=9.28
Hz,2H),6.30(s,1H),4.56(t,J=6.35Hz,2H),3.91(s,
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3H),2.83(t,J=6.35Hz,2H)
13C NMR (125 MHz,CDCl3): δ 192.6,164.4,163.8,152.1,132.1,127.7,

124.1,114.2,66.8,55.6,24.4
IR (neat):3073,2955,2832,1726,1710,1650,1562,1465,1264,1034,1173,

843cm-1

444---(((666---OOOxxxooo---333,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooo---222HHH---pppyyyrrraaannn---444---cccaaarrrbbbooonnnyyylll)))bbbeeennnzzzooonnniiitttrrriiillleee

1H NMR (500MHz,CDCl3):δ 7.88(d,J=8.30Hz,2H),7.83(d,J=8.30
Hz,2H),6.36(s,1H),4.58(t,J=6.10Hz,2H),2.86(t,
J=6.10Hz,2H)

13C NMR (125 MHz,CDCl3): δ 193.0,163.1,150.1,138.6,132.6,129.8,
127.1,117.5,117.0,66.7,23.6

IR (thinfilm):3067,2950,2904,2244,1726,1675,1650,1603,1462,1081,
866cm-1

444---IIIsssooobbbuuutttyyyrrryyylll---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee
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1H NMR (500MHz,CDCl3): δ 6.62(s,1H),4.46(t,J= 6.35Hz,2H),
3.29-3.22(m,1H),2.66(t,J=6.35Hz,2H),1.17(d,J=
6.84Hz,6H)

13C NMR (125MHz,CDCl3):δ 203.7,164.3,150.1,124.1,66.8,35.3,22.6,
18.8,18.7

IR(neat):3083,2986,2945,2884,1731,1690,1629,1199cm-1

444---AAAccceeetttyyylll---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

1H NMR (500MHz,CDCl3):δ 6.64(s,1H),4.46(t,J=6.10Hz,2H),2.66
(t,J=6.10Hz,2H),2.46(s,3H)

13CNMR(125MHz,CDCl3):δ 197.1,164.2,150.9,125.3,66.8,25.7,22.1
IR(neat):3080,2976,2935,2879,1711,1690,1663,1096cm-1

(((EEE)))---444---OOOxxxooo---444---ppphhheeennnyyylllbbbuuuttt---222---eeennnoooiiicccaaaccciiidddmmmeeettthhhyyyllleeesssttteeerrr

444aaa의 제조와 같은 방법으로 THF(3.00mL),Ph3P(292mg,1.10mmol),
TBSOTf(253 μL,1.10mmol),methylacrylate(90.1 μL,1.00mmol),THF
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(1.50mL),diisopropylamine(252 μL,1.80mmol),n-BuLi(1.06mL of
1.42 M soln.in hexanes,1.50 mmol),benzoylchloride (174 μL,1.50
mmol),TBAF(2.00mLof1M soln.inTHF,2.00mmol)을 반응하였다.
반응 진행과 완결은 TLC(hexane:EtOAc=5:1)로 확인하였다.감압 농축하
고 flashcolumnchromatography(hexane:EtOAc=7:1→ 5:1→ 3:1)로 분
리 정제하여 α,β-불포화 에스터의 β-아실화된 999aaa(74.3mg,39.1%)를 얻었
다.
1H NMR (500MHz,CDCl3):δ 8.01(d,J=7.32Hz,2H),7.94(d,J=15.6

Hz,1H),7.64(t,J=7.32Hz,1H),7.53(t,J=7.32Hz,
2H),6.91(d,J=15.6Hz,1H),3.86(s,3H)

13CNMR(125MHz,CDCl3):δ 165.3,164.7,135.2,133.6,133.5,128.6,128.5,
128.3,67.1,52.3

IR (neat):3078,2960,2935,2858,1726,1680,1660,1608,1450,1178,988
cm-1

(((EEE)))---444---OOOxxxooo---444---ppp---tttooolllyyylllbbbuuuttt---222---eeennnoooiiicccaaaccciiidddmmmeeettthhhyyyllleeesssttteeerrr

1H NMR (500MHz,CDCl3):δ 7.93(d,J=15.6Hz,1H),7.92(d,J=8.30
Hz,2H),7.32(d,J=8.30Hz,2H),6.89(d,J=15.6Hz,
1H),3.86(s,3H),2.45(s,3H)

13CNMR(125MHz,CDCl3):δ 188.9,166.1,145.0,136.8,134.1,131.7,129.6,
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129.0,52.3,21.8
IR (neat):3041,2960,2935,2863,1731,1675,1660,1608,1450,1173,984,

846cm-1

(((EEE)))---444---OOOxxxooo---444---ppphhheeennnyyylllbbbuuuttt---222---eeennnoooiiicccaaaccciiidddhhheeexxxyyyllleeesssttteeerrr

1H NMR (500MHz,CDCl3):δ 8.01(d,J=7.33Hz,2H),7.91(d,J=15.6
Hz,1H),7.64(t,J=7.33Hz,1H),7.53(t,J=7.81Hz,
2H),6.90(d,J=15.6Hz,1H),4.25(t,J=6.84Hz,2H),
1.75-1.67(m,2H),1.44-1.38(m,2H),1.37-1.30(m,4H),
0.91(t,J=6.84Hz,3H)

13CNMR(125MHz,CDCl3):δ 189.6,165.7,136.6,136.4,133.8,132.6,128.9,
128.8,65.6,31.4,28.5,25.5,22.5,14.0

IR (neat):3068,2966,2935,2863,1726,1680,1655,1603,1455,1184,989
cm-1

(((EEE)))---444---OOOxxxooo---444---ppp---tttooolllyyylllbbbuuuttt---222---eeennnoooiiicccaaaccciiidddhhheeexxxyyyllleeesssttteeerrr

1H NMR (500MHz,CDCl3):δ 7.92(d,J=7.81Hz,2H),7.91(t,J=15.6
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Hz,1H),7.32(t,J=8.30Hz,2H),6.89(d,J=15.6Hz,
1H),4.24(t,J=6.84Hz,2H),2.45(s,3H),1.74-1.69(m,
2H),1.43-1.38(m,2H),1.37-1.28(m,4H),0.91(t,J=
6.35Hz,3H)

13CNMR(125MHz,CDCl3):δ 189.1,165.8,145.0,136.5,134.2,132.2,129.6,
129.0,65.5,31.4,28.5,25.5,22.5,21.7,14.0

IR (neat):3063,2966,2935,2863,1731,1680,1653,1614,1475,1173,989,
835cm-1

(((EEE)))---444---(((444---MMMeeettthhhoooxxxyyyppphhheeennnyyylll)))---444---oooxxxooobbbuuuttt---222---eeennnoooiiicccaaaccciiidddhhheeexxxyyyllleeesssttteeerrr

1H NMR (500MHz,CDCl3):δ 8.02(d,J=9.03Hz,2H),7.92(d,J=15.6
Hz,1H),6.99(t,J=9.03Hz,2H),6.88(d,J=15.6Hz,
1H),4.24(t,J=6.84Hz,2H),3.90(s,3H),1.74-1.69(m,
2H),1.44-1.39(m,2H),1.38-1.31(m,4H),0.91(t,J=
7.08Hz,3H)

13C NMR (125 MHz,CDCl3): δ 187.7,165.8,164.2,136.5,131.9,131.3,
129.7,114.1,65.5,55.6,31.4,28.5,25.6,22.5,14.0

IR (neat):3073,2971,2940,2863,1731,1675,1657,1603,1470,1265,1173,
1040,989,845cm-1

O(CH2)5CH3

O

O(CH2)5CH3

O

O

CH3O
7b 9e



- 86 -

333)))αααα,,,ββββ---불불불포포포화화화 락락락톤톤톤 및및및 에에에스스스터터터의의의 ββββ---알알알콕콕콕시시시카카카보보보닐닐닐화화화

666---OOOxxxooo---333,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooo---222HHH---pppyyyrrraaannn---444---cccaaarrrbbboooxxxyyyllliiicccaaaccciiidddppphhheeennnyyyllleeesssttteeerrr

질소 존재 하에서 THF(3.00mL)에 Ph3P(292mg,1.10mmol)을 녹이고
TBSOTf(253 μL,1.10mmol)을 천천히 가해주었다.여기에 5,6-dihydro
-2H-pyran-2-one(86.1 μL,1.00mmol)을 천천히 적가하고 1시간 30분 동
안 실온에서 교반하였다.그 동안 질소 존재 하에서 THF (1.50 mL)에
diisopropylamine(252 μL,1.80mmol)을 녹이고 0℃로 내린 후 n-BuLi
(1.06mL of1.41M soln.inhexanes,1.50mmol)을 천천히 가해준 다음
0℃에서 45분간,실온에서 15분간 교반하였다.1시간 30분 동안 교반한 용액
을 -78℃로 내린 다음,교반할 동안 만든 용액(LDA)을 천천히 가하여 반응
하였다.1시간 후 benzylchloroformate(214 μL,1.50mmol)를 적가한 다음
실온으로 올려 교반하였다.1시간 후 TBAF (2.00mL of1M soln.in
THF,2.00mmol)을 첨가한 후 1시간 동안 반응하였다.반응 진행과 완결은
TLC (hexane:EtOAc = 2:1)로 확인하였다.감압 농축하고 flash column
chromatography(hexane:EtOAc=7:1→ 2:1)로 분리 정제하여 α,β-불포화
락톤의 β-알콕시카보닐화된 555aaa(135mg,58.0%)를 얻었다.
1H NMR (500MHz,CDCl3):δ 7.41-7.34(m,5H),6.79(s,1H),5.28(s,

2H),4.44(t,J=5.86Hz,2H),2.71(t,J=5.86Hz,2H)
13CNMR(125MHz,CDCl3):δ 164.2,163.3,145.2,134.8,128.7,128.7,128.4,
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126.1,67.7,66.5,23.5
IR(neat):3042,2971,2904,1726,1706,1660,1639,1480,1096cm-1

666---OOOxxxooo---333,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooo---222HHH---pppyyyrrraaannn---444---cccaaarrrbbboooxxxyyyllliiicccaaaccciiidddeeettthhhyyyllleeesssttteeerrr

444aaa의 제조와 같은 방법으로 THF (3.00mL)에 용해된 Ph3P (292mg,
1.10mmol),TBSOTf(253 μL,1.10mmol),5,6-dihydro-2H-pyran-2-one
(86.1 μL,1.00 mmol)의 혼합물에 THF (1.50 mL)에서 diisopropylamine
(252 μL,1.80mmol)과 n-BuLi(1.02mLof1.47M soln.inhexanes,1.50
mmol)으로부터 제조된 LDA,ethylchloroformate(143 μL,1.50mmol)를
반응하였다.1시간 후 TBAF(1.50mLof1M soln.inTHF,1.50mmol)
을 첨가한 후 실온으로 올려 1시간 동안 교반하였다.반응 진행과 완결은
TLC (hexane:EtOAc = 2:1)로 확인하였다.감압 농축하고 flash column
chromatography(hexane:EtOAc=5:1→ 2:1→ 1:1)로 분리 정제하여 α,β-
불포화 락톤의 β-알콕시카보닐화된 555bbb(110mg,64.5%)를 얻었다.
1H NMR (500MHz,CDCl3):δ 6.76(s,1H),4.45(t,J=6.10Hz,2H),4.31

(q,J=7.32Hz,2H),2.71(s,J=6.10Hz,2H),1.35(t,
J=7.32Hz,3H)

13C NMR (125MHz,CDCl3):δ 164.4,163.5,145.5,125.7,66.5,62.1,23.5,
14.0

IR(neat):3094,2996,2914,1721,1703,1655,1096cm-1
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(((EEE)))---BBBuuuttt---222---eeennneeedddiiioooiiicccaaaccciiidddbbbeeennnzzzyyyllleeesssttteeerrrmmmeeettthhhyyyllleeesssttteeerrr

555bbb의 제조와 같은 방법으로 THF (3.00mL)에 용해된 Ph3P (292mg,
1.10mmol),TBSOTf(253 μL,1.10mmol),methylacrylate(90.1 μL,1.00
mmol)의 혼합물에 THF (1.50 mL)에서 diisopropylamine (252 μL,1.80
mmol)과 n-BuLi(1.06mLof1.42M soln.inhexanes,1.50mmol)으로부
터 제조된 LDA,benzylchloroformate(214 μL,1.50mmol),TBAF (1.50
mLof1M soln.inTHF,1.50mmol)을 반응하였다.반응 진행과 완결은
TLC (hexane:EtOAc = 5:1)로 확인하였다.감압 농축하고 flash column
chromatography(hexane:EtOAc=8:1→ 5:1→ 3:1)로 분리 정제하여 α,β-
불포화 에스터의 β-알콕시카보닐화된 111000aaa(129mg,58.7%)를 얻었다.
1H NMR(500MHz,CDCl3):δ 7.41-7.34(m,5H),6.91(s,2H),5.25(s,2H),

3.82(s,3H)
13C NMR (125 MHz,CDCl3): δ 189.4,166.0,136.6,136.6,133.9,132.1,

128.9,128.8,52.3
IR (neat):3047,2966,2940,2889,2863,1731,1701,1647,1445,1163,989

cm-1

(((EEE)))---BBBuuuttt---222---eeennneeedddiiioooiiicccaaaccciiidddeeettthhhyyyllleeesssttteeerrrmmmeeettthhhyyyllleeesssttteeerrr
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1H NMR(500MHz,CDCl3):δ 6.87(s,2H),4.27(q,J=7.32Hz,2H),3.82
(s,3H),1.33(t,J=7.32Hz,3H)

13CNMR(125MHz,CDCl3):δ 165.4,164.9,133.9,133.1,61.3,52.3,14.1
IR(neat):2986,2940,2858,1731,1690,1655,1163,989cm-1

(((EEE)))---BBBuuuttt---222---eeennneeedddiiioooiiicccaaaccciiidddbbbeeennnzzzyyyllleeesssttteeerrrhhheeexxxyyyllleeesssttteeerrr

555bbb의 제조와 같은 방법으로 THF (3.00mL)에 용해된 Ph3P (292mg,
1.10mmol),TBSOTf(253 μL,1.10mmol),hexylacrylate(176 μL,1.00
mmol)의 혼합물에 THF (1.50 mL)에서 diisopropylamine (252 μL,1.80
mmol)과 n-BuLi(1.02mLof1.47M soln.inhexanes,1.50mmol)으로부
터 제조된 LDA,benzylchloroformate(214 μL,1.50mmol),TBAF (1.50
mLof1M soln.inTHF,1.50mmol)을 반응하였다.반응 진행과 완결은
TLC (hexane:EtOAc:CHCl3 = 10:1:1)로 확인하였다.감압 농축하고 flash
columnchromatography(hexane:EtOAc=70:1→ hexane:EtOAc:CHCl3=
10:1:1)로 분리 정제하여 α,β-불포화 에스터의 β-알콕시카보닐화된 111000ccc(178
mg,61.2%)를 얻었다.
1H NMR(500MHz,CDCl3):δ 7.39-7.35(m,5H),6.90(s,2H),5.25(s,2H),

4.20(t,J=6.84Hz,2H),1.71-1.65(m,2H),1.40-1.35
(m,2H),1.34-1.29(m,4H),0.90(t,J=6.84Hz,3H)

13C NMR (125 MHz,CDCl3): δ 165.0,164.8,135.2,134.1,133.2,128.6,
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128.5,128.3,67.1,65.5,31.4,28.4,25.5,22.5,14.0
IR(neat):3037,2966,2935,2868,1726,1696,1655,1460,1158,989cm-1

(((EEE)))---BBBuuuttt---222---eeennneeedddiiioooiiicccaaaccciiidddeeettthhhyyyllleeesssttteeerrrhhheeexxxyyyllleeesssttteeerrr

1H NMR(500MHz,CDCl3):δ 6.86(s,2H),4.27(q,J=6.84Hz,2H),4.20
(t,J= 6.84Hz,2H),1.71-1.66(m,2H),1.41-1.35(m,
2H),1.35-1.28(m,7H),0.91(t,J=6.84Hz,3H)

13C NMR (125MHz,CDCl3):δ 165.1,165.0,133.7,133.6,65.5,61.3,31.4,
28.5,25.5,22.5,14.1,14.0

IR(neat):3069,2976,2940,2863,1731,1696,1657,1163,989cm-1
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444)))αααα,,,ββββ---불불불포포포화화화 화화화합합합물물물의의의 ββββ---에에에폭폭폭시시시드드드 열열열림림림 반반반응응응

444---[[[444---(((222---OOOxxxooo---333---ppphhheeennnyyylllppprrrooopppoooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

질소 존재 하에서 CH2Cl2 (4.00 mL)에 PCC (399 mg,1.85 mmol)와
silicagel(399mg)을 녹이고,CH2Cl2(2.30mL)에 녹인 111111aaa(232 μL,0.761
mmol)를 가해주었다.11시간 동안 실온에서 교반하였으며 반응 진행과 완
결은 TLC (hexane:EtOAc = 1:2)로 확인하였다. Flash column
chromatography(hexane:EtOAc=1:1→ 1:2→ 1:3)로 분리 정제하여 산화
된 444---[[[444---(((222---oooxxxooo---333---ppphhheeennnyyylllppprrrooopppoooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee(187
mg,81.4%)을 얻었다.
1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 7.40-7.22(m,5H),5.83(s,1H),4.39(t,J=

6.35Hz,2H),4.14(s,2H),3.77(s,2H),3.49(br,2H),
2.40(t,J=6.35Hz,2H),2.32(br,2H),1.65(br,4H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 206.2,165.1,161.6,133.6,129.7,129.0,127.4,
116.1,75.6,71.3,66.2,46.5,36.5,29.3,28.1,23.2

IR (neat):3066,3030,2940,2863,1717,1701,1635,1599,1493,1452,1399,
1264,1224,1077,999,865,739,698cm-1
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PPPhhheeennnyyylllaaaccceeetttiiicccaaaccciiiddd444---(((666---oooxxxooo---333,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooo---222HHH---pppyyyrrraaannn---444---yyylll)))---bbbuuutttoooxxxyyy
mmmeeettthhhyyyllleeesssttteeerrr

질소 존재 하에서 CH2Cl2 (1.00 mL)에 4-[4-(2-oxo-3-phenylpropoxy)
-butyl]-5,6-dihydropyran-2-one(90.4mg,0.299mmol)를 녹이고,CH2Cl2
(1.00mL)에 녹인 m-CPBA (96.0mg,0.299mmol)를 가해주었다.2시간 동
안 어두운 실온에서 교반하였으며 반응 진행과 완결은 TLC(hexane:EtOAc
= 1:1)로 확인하였다. 감압 농축하고 flash column chromatography
(hexane:EtOAc = 1:1)로 분리 정제하여 산화된 ppphhheeennnyyylllaaaccceeetttiiiccc aaaccciiiddd
444---(((666---oooxxxooo---333,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooo---222HHH---pppyyyrrraaannn---444---yyylll)))---bbbuuutttoooxxxyyymmmeeettthhhyyyllleeesssttteeerrr(94.5mg,
99.3%)를 얻었다.
1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 7.35-7.28(m,5H),5.81(s,1H),5.30(s,2H),

4.38(t,J=6.35Hz,2H),3.68(s,2H),3.58(br,2H),2.36
(t,J=6.35Hz,2H),2.24(br,2H),1.56(br,4H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 171.4,165.0,161.4,133.9,129.5,128.9,127.5,
116.1,89.7,70.0,66.2,41.8,36.4,29.1,28.1,23.1 

IR (neat):3062,3026,2944,1717,1710,1652,1497,1452,1395,1219,1113,
954,861,751,694cm-1
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444---(((444---HHHyyydddrrroooxxxyyybbbuuutttyyylll)))---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

THF (1.00 mL)에 phenylacetic acid 4-(6-oxo-3,6-dihydro-2H-
pyran-4-yl)-butoxymethylester(31.5 mg,0.10 mmol)를 녹이고,증류수
(0.500mL)에 녹인 수산화 나트륨 (5.50mg,0.128mmol)을 가해주었다.실
온에서 1시간동안 교반 후 EtOAc로 추출하여 수용액 층을 모아 1N HCl을
첨가하였다.1시간동안 교반한 다음 EtOAc로 추출해서 유기층을 분리하였
다.반응 진행과 완결은 TLC (EtOAc)로 확인하였으며,감압 농축하고
flash column chromatography (EtOAc)로 분리 정제하여 가수분해 된
444---(((444---hhhyyydddrrroooxxxyyybbbuuutttyyylll)))---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee (10.0 mg,59.4%)을 얻었
다.
1H NMR (500MHz,CDCl3):δ 5.83(s,1H),4.38(t,J=5.86Hz,2H),3.70

(t,J=6.35Hz,2H),2.39(t,J=5.86Hz,2H),2.31(t,J=
6.35Hz,2H),1.63(br,4H)

13C NMR (125MHz,CDCl3):δ 164.7,161.1,115.9,65.9,62.3,36.3,32.0,
27.9,22.7

IR (neat):3429,2936,2863,1717,1701,1684,1635,1468,1399,1268,1224,
1154,1077,1003,865cm-1

Ms(m/e,relativeintensity):170(M+,7.9),124(3.0),111(base)
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444---(((444---{{{222---[[[(((222,,,444---DDDiiinnniiitttrrroooppphhheeennnyyylll)))---hhhyyydddrrraaazzzooonnnooo]]]---333---ppphhheeennnyyylllppprrrooopppoooxxxyyy}}}---bbbuuutttyyylll)))---555,,,666
---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

질소 존재 하에서 THF (1.00 mL)에 4-[4-(2-oxo-3-phenylpropoxy)
-butyl]-5,6-dihydropyran-2-one (77.3 mg,0.256 mmol)를 녹이고,THF
(0.700mL)에 녹인 2,4-dinitrophenylhydrazine(68.8mg,0.337mmol)을
가해주었다.2시간 동안 실온에서 교반하였으며 반응 진행과 완결은 TLC
(hexane:EtOAc = 1:1)로 확인하였다. 감압 농축하고 flash column
chromatography (hexane:EtOAc = 3:1)로 분리 정제하여 히드라존
444---(((444---{{{222---[[[(((222,,,444---dddiiinnniiitttrrroooppphhheeennnyyylll)))---hhhyyydddrrraaazzzooonnnooo]]]---333---ppphhheeennnyyylllppprrrooopppoooxxxyyy}}}---bbbuuutttyyylll)))---555,,,666
---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee(108mg,87.9%)을 얻었다.
1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 12.6(s,1H),9.15(s,1H),8.34(d,J=9.77,

1H),8.03(d,J=9.28,1H),7.42-7.29(m,5H),5.78(s,
1H),4.38(t,J=6.35Hz,2H),4.27(s,2H),3.71(s,2H),
3.44(t,J=6.35,2H),2.37(t,J=6.35Hz,2H),2.26(t,
J=7.33,2H),1.59(br,4H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 164.9,161.4,153.6,145.5,138.0,136.1,129.7,
129.3,129.1,128.9,127.6,123.7,116.5,116.1,71.9,69.9,
66.2,43.2,36.4,28.7,28.1,23.1
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IR (thinfilm):3250,3103,3091,2952,2924,2858,1705,1619,1586,1517,
1501,1400,1325,1260,1224,1142,1073,922,836,771,
702,653cm-1

444---[[[444---(((222---OOOxxxooobbbuuutttoooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

AAA의 제조와 같은 방법으로 CH2Cl2 (6.70 mL),PCC (674 mg,1.29
mmol),silicagel(674mg),CH2Cl2 (3.00mL),111111bbb(312 μL,1.29mmol)를
반응하였다.6시간 동안 실온에서 교반하였으며 반응 진행과 완결은 TLC
(hexane:EtOAc = 1:2)로 확인하였다. Flash column chromatography
(hexane:EtOAc = 1:2)로 분리 정제하여 산화된 444---[[[444---(((222---oooxxxooobbbuuutttoooxxxyyy)))
---bbbuuutttyyylll]]]---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee(198mg,64.2%)을 얻었다.
1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.85(s,1H),4.41(t,J=6.35Hz,2H),4.09

(s,2H),3.53(s,2H),2.49(q,J=7.33Hz,2H),2.42(t,
J=6.35Hz,2H),2.34(br,2H),1.68(br,4H),1.11(t,J=
7.33Hz,3H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 168.3,165.1,161.7,116.1,76.0,71.3,66.3,
36.5,32.4,29.3,28.1,23.3,7.49

IR (neat):2977,2936,1737,1717,1697,1637,1456,1399,1268,1224,1113,
1073,1003,865cm-1
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PPPrrrooopppiiiooonnniiiccc aaaccciiiddd 444---(((666---oooxxxooo---333,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooo---222HHH---pppyyyrrraaannn---444---yyylll)))---bbbuuutttoooxxxyyymmmeeettthhhyyylll
eeesssttteeerrr

BBB의 제조와 같은 방법으로 CH2Cl2 (1.00 mL), 4-[4-(2-oxobutoxy)
-butyl]-5,6-dihydropyran-2-one(90.1mg,0.375mmol),CH2Cl2(1.20mL),
m-CPBA (120mg,0.488mmol)를 반응하였다.2시간 동안 어두운 실온에
서 교반하였으며 반응 진행과 완결은 TLC(hexane:EtOAc=1:1)로 확인하
였다.감압 농축하고 flashcolumnchromatography(hexane:EtOAc=1:1)
로 분리 정제하여 산화된 ppprrrooopppiiiooonnniiiccc aaaccciiiddd 444---(((666---oooxxxooo---333,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooo---222HHH
---pppyyyrrraaannn---444---yyylll)))---bbbuuutttoooxxxyyymmmeeettthhhyyyllleeesssttteeerrr(95.6mg,99.5%)를 얻었다.
1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.83(s,1H),5.30(s,2H),4.40(t,J=6.35

Hz,2H),3.67(br,2H),2.40(q,J=7.33Hz,2H),2.40(t,
J=6.35Hz,2H),2.31(br,2H),1.64(br,4H),1.19(t,J=
7.33Hz,3H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 174.3,164.9,161.4,116.1,89.3,70.0,66.2,
36.5,29.2,28.1,27.9,23.2,9.20

IR (neat):3063,2940,1737,1717,1697,1635,1456,1395,1268,1215,1113,
1073,1003,922,861cm-1
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444---(((444---HHHyyydddrrroooxxxyyybbbuuutttyyylll)))---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

BBB를 CCC로 가수분해한 것과 같은 제조방법으로 propionicacid4-(6-oxo
-3,6-dihydro-2H-pyran-4-yl)-butoxymethylester(70.7mg,0.273 mmol),
증류수 (0.500mL),수산화 나트륨 (11.0mg,0.273mmol)을 반응하였다.실
온에서 1시간동안 교반 후 EtOAc로 추출하여 수용액 층을 모아 1N HCl을
첨가하였다.1시간동안 교반한 다음 EtOAc로 추출해서 유기층을 분리하였
다.반응 진행과 완결은 TLC (EtOAc)로 확인하였으며,감압 농축하고
flash column chromatography (EtOAc)로 분리 정제하여 가수분해 된
444---(((444---hhhyyydddrrroooxxxyyybbbuuutttyyylll)))---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee (17.0 mg,36.6%)을 얻었
다.
1H NMR (500MHz,CDCl3):δ 5.83(s,1H),4.38(t,J=5.86Hz,2H),3.70

(t,J=6.35Hz,2H),2.39(t,J=5.86Hz,2H),2.31(t,J=
6.35Hz,2H),1.63(br,4H)

13C NMR (125MHz,CDCl3):δ 164.7,161.1,115.9,65.9,62.3,36.3,32.0,
27.9,22.7

IR (neat):3429,2936,2863,1717,1701,1684,1635,1468,1399,1268,1224,
1154,1077,1003,865cm-1

Ms(m/e,relativeintensity):170(M+,7.9),124(3.0),111(base)
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444---(((444---{{{222---[[[(((222,,,444---DDDiiinnniiitttrrroooppphhheeennnyyylll)))---hhhyyydddrrraaazzzooonnnooo]]]---bbbuuutttoooxxxyyy}}}---bbbuuutttyyylll)))---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooo
pppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

DDD의 제조와 같은 방법으로 THF (1.00 mL), 4-[4-(2-oxobutoxy)
-butyl]-5,6-dihydropyran-2-one(64.3mg,0.268mmol),THF (0.500mL),
2,4-dinitrophenylhydrazine(54.8mg,0.268mmol)을 반응하였다.2시간 동
안 실온에서 교반하였으며 반응 진행과 완결은 TLC(hexane:EtOAc=1:2)
로 확인하였다. 감압 농축하고 flash column chromatography
(hexane:EtOAc= 1:1→ 1:2)로 분리 정제하여 히드라존 444---(((444---{{{222---[[[(((222,,,444---
dddiiinnniiitttrrroooppphhheeennnyyylll)))---hhhyyydddrrraaazzzooonnnooo]]]---bbbuuutttoooxxxyyy}}}---bbbuuutttyyylll)))---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee
(106mg,94.2%)을 얻었다.
1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 12.5(s,1H),9.16(s,1H),8.32(d,J=9.28

Hz,1H),8.00(d,J=9.28Hz,1H),5.83(s,1H),4.40(t,
J=6.35Hz,2H),4.33(s,2H),3.64(t,J=6.35Hz,2H),
3.53(br,2H), 2.53-2.31(m,4H),1.68(br,4H),1.11(t,
J=7.33Hz,3H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 165.0,161.4,156.0,145.6,137.8,130.7,129.9,
129.4,123.8,116.1,72.1,70.7,66.2,36.5,30.0,28.9,28.1,
23.2,10.8
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IR (thinfilm):3217,3115,3062,2981,2916,2863,1733,1713,1693,1681,
1619,1578,1505,1419,1338,1219,1134,1036,906,869,
742,702cm-1

333---MMMeeettthhhyyylllcccyyyccclllooohhheeexxx---222---eeennnooonnneee

질소 존재 하에서 DME (3.00mL)에 Ph3P(302mg,1.14mmol)을 녹이
고 TBSOTf (262 μL, 1.14 mmol)를 천천히 가해주었다. 여기에
2-cyclohexen-1-one(100 μL,1.04mmol)을 천천히 적가하고 1시간 30분
동안 실온에서 교반하였다.반응 용액을 -78℃로 내린 다음,n-BuLi(940 μ

Lof1.33M soln.inhexanes,1.25mmol)을 천천히 가하여 반응하였다.1
시간 후 (2,3-epoxypropyl)benzene(274 μL,2.08mmol)을 빠르게 적가한
다음 TBSOTf(478 μL,2.08mmol)를 가해주었다.실온으로 올려 1시간 후
NaHCO3 포화 수용액 (2.00 mL)을 첨가해서 1시간 동안 교반한 다음
EtOAc로 추출하였다.반응 진행과 완결은 TLC(hexane:EtOAc=3:1)로 확
인하였다.감압 농축하고 flashcolumnchromatography(hexane:EtOAc=
3:1)로 분리 정제하여 β-위치에 메틸기가 첨가된 333---mmmeeettthhhyyylllcccyyyccclllooohhheeexxx---222
---eeennnooonnneee(55.5mg,48.5%)을 얻었다.
1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 5.90(s,1H),2.37(t,J=6.35Hz,2H),2.31

(t,J=5.86Hz,2H),2.07-1.95(m,2H),1.98(s,3H)
13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 200.0,163.1,126.9,37.2,31.2,24.7,22.8
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IR(neat):3030,2940,2891,2867,1664,1627,1427,1378,885cm-1

333---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---bbbuuutttoooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---cccyyyccclllooohhheeexxx---222---
eeennnooonnneee

질소 존재 하에서 THF(3.00mL)에 Ph3P(302mg,1.14mmol)을 녹이고
TBSOTf (262 μL, 1.14 mmol)를 천천히 가해주었다. 여기에
2-cyclohexen-1-one(100 μL,1.04mmol)을 천천히 적가하고 1시간 30분
동안 실온에서 교반하였다.반응 용액을 -78℃로 내린 다음,n-BuLi(933 μ

Lof1.34M soln.inhexanes,1.25mmol)을 천천히 가하여 반응하였다.1
시간 후 1,2-epoxybutane (179 μL,2.08 mmol)을 빠르게 적가한 다음
TBSOTf(478 μL,2.08mmol)를 가해주었다.1시간 후 NaHCO3포화 수용
액 (2.00mL)을 첨가해서 실온으로 올려 1시간 동안 교반 후 EtOAc로 추출
하였다.반응 진행과 완결은 TLC (hexane:EtOAc=3:1)로 확인하였다.감
압 농축하고 flashcolumnchromatography(hexane:EtOAc=5:1→ 3:1)로
분리 정제하여 고리형 에논의 β-위치 butyloxygroup이 첨가되어 에폭시드
열림 반응한 111333aaa(323mg,87.5%)를 얻었다.
1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.90(s,1H),3.73-3.60(m,1H),3.45(br,

2H),3.33(dd,J2=2.69Hz,J1=5.62Hz,2H),2.42-2.31
(m,4H),2.28(br,2H),2.01(t,J=6.35Hz,2H),1.60(br,
4H),1.61-1.38(m,2H),0.95(t,J=6.84Hz,3H),0.91(s,
9H),0.081(s,6H)
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13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 200.2,166.6,126.0,75.5,72.9,71.1,38.1,37.6,
29.9,29.6,27.7,26.3,26.1,23.9,23.0,10.1,-4.14,-4.47

IR (neat):2956,2928,2854,1680,1656,1623,1460,1378,1252,1113,832,
775cm-1

Ms (m/e,relativeintensity):354(M+,0.2),297(base),187(2.3),151(76),
123(14),115(38),109(15)

333---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyybbbuuutttoooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---cccyyyccclllooohhheeexxx---222---eeennnooonnneee

111333aaa의 제조와 같은 방법으로 THF (3.00mL)에 용해된 Ph3P (302mg,
1.14mmol),TBSOTf(262 μL,1.14mmol),2-cyclohexen-1-one(100 μL,
1.04mmol)의 혼합물에 n-BuLi(899 μLof1.39M soln.inhexanes,1.25
mmol),1,2-epoxybutane (179 μL,2.08 mmol),TBSOTf(478 μL,2.08
mmol)를 반응하였다.1시간 후 HF-pyridine(92.4 μL,3.50mmol)을 첨가해
서 실온으로 올려 1시간 동안 교반하였다.반응 진행과 완결은 TLC
(hexane:EtOAc = 1:2)로 확인하였다. Flash column chromatography
(hexane:EtOAc = 1:2 → 1:3)로 분리 정제하여 고리형 에논의 β-위치
butyloxygroup이 첨가되어 에폭시드 열림 반응한 111333bbb(204mg,81.4%)를
얻었다.
1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.91(s,1H),3.79-3.67(m,1H),3.58-3.43

(m,3H),3.28 (dd,J2= 8.30 Hz,J1= 9.28 Hz,1H),
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2.42-2.31(m,4H),2.28(br,2H),2.07-1.98(m,2H),1.62
(br,4H),1.57-1.43(m,2H),0.99(t,J=7.33Hz,3H)

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 200.3,166.5,126.0,75.1,71.9,71.1,38.0,37.6,
29.9,29.5,26.4,23.8,22.9,10.2

IR (neat):3446,3026,2932,2871,1656,1619,1456,1427,1374,1350,1321,
1256,1195,1113,967,885cm-1

Ms (m/e,relativeintensity):240(M+,0.4),222(0.4),151(15),123(base),
109(12),73(5.0)

333---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---333---ppphhheeennnyyylllppprrrooopppoooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---
cccyyyccclllooohhheeexxx---222---eeennnooonnneee

1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 7.30-7.20(m,5H),5.91(s,1H),3.97(quin,
J=6.60Hz,1H),3.50(br,2H),3.34(t,J=4.64Hz,2H),
2.91(dd,J2=4.88Hz,J1=13.67Hz,1H),2.67(dd,J2=
7.57Hz,J1=13.43Hz,1H),2.42-2.31(m,4H),2.28(br,
2H),2.01(t,J=6.10Hz,2H),1.62(br,4H),0.84(s,9H),
-0.05(s,3H),-0.21(s,3H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 200.2,166.5,139.1,130.1,128.3,126.3,126.1,
75.1,73.1,71.2,41.6,38.1,37.6,29.9,29.6,26.1,23.9,23.0,
18.4,-4.5,-4.9

IR (neat):3087,3062,3030,2952,2928,2854,1737,1676,1623,1493,1460,
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1358,1252,1195,1113,991,889,828,775,698cm-1

333---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyy---333---ppphhheeennnyyylllppprrrooopppoooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---cccyyyccclllooohhheeexxx---222---eeennnooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 7.37-7.23(m,5H),5.90(s,1H),4.10-3.98
(m,1H),3.52-3.43(m,3H),3.34(dd,J2=7.08Hz,J1=
9.52Hz,1H),2.82(d,J=5.86Hz,2H),2.38(t,J=6.59
Hz,2H),2.34-2.13(m,4H),2.00(quin,J=6.35Hz,2H),
1.62(br,4H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 200.2,166.4,138.2,129.6,128.8,126.7,126.1,
74.3,71.6,71.2,40.2,38.0,37.6,29.9,29.5,23.8,23.0

IR (neat):3446,3083,3058,3026,2932,2863,1721,1705,1684,1652,1615,
1493,1456,1252,1195,1113,963,885,747,695cm-1

333---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---cccyyyccclllooohhheeexxxyyyllloooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---
cccyyyccclllooohhheeexxx---222---eeennnooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.90(s,1H),3.54(br,3H),3.11-2.97(m,
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1H),2.42-2.32(m,4H),2.31(br,2H),2.01(t,J=6.35
Hz,2H),1.61(br,8H),1.25(br,4H),0.91(s,9H),0.08(s,
6H)

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 200.2,166.7,126.0,82.4,74.1,69.5,38.2,37.6,
33.8,30.1,29.9,29.7,26.1,24.0,23.7,23.6,23.0,18.4,-4.3,
-4.4

IR (neat):3030,2928,2854,1717,1705,1684,1676,1652,1627,1455,1248,
1097,873,775cm-1

333---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyycccyyyccclllooohhheeexxxyyyllloooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---cccyyyccclllooohhheeexxx---222---eeennnooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.90(s,1H),3.71-3.61(m,1H),3.49-3.34
(m,2H),3.02(td,J2=4.40Hz,J1=9.53Hz,1H),2.39(t,
J=6.59Hz,2H),2.31-2.20(m,4H),2.01(quin,J=6.35
Hz,4H),1.73(br,4H),1.62(br,4H),1.34-1.10(m,4H)

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 200.3,166.5,126.0,84.0,74.1,68.4,38.0,37.6,
32.3,30.0,29.9,29.4,24.5,24.2,23.9,22.9

IR (neat):3454,2932,2858,1717,1688,1672,1652,1619,1456,1370,1350,
1252,1191,1105,963,885,755cm-1
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333---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---111---ppphhheeennnyyyllleeettthhhoooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---
cccyyyccclllooohhheeexxx---222---eeennnooonnneee

1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 7.36-7.29(m,5H),5.88(s,1H),4.33(t,J=
5.86Hz,1H),3.81(dd,J2=7.08Hz,J1=10.50Hz,1H),
3.63(dd,J2=4.88Hz,J1=10.74Hz,1H),3.41(br,2H),
2.41-2.31(m,2H),2.29-2.22(m,4H),1.99(t,J= 6.10
Hz,2H),1.61(br,4H),0.872(s,9H),0.001(s,3H),-0.02
(s,3H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 200.2,166.6,140.4,128.5,128.0,127.3,126.0,
83.6,69.0,68.4,38.1,37.6,29.9,29.7,26.1,23.9,23.0,18.6,
-5.0,-5.2

IR (neat):3083,3062,3030,2928,2858,1733,1701,1684,1656,1623,1460,
1346,1252,1195,1101,1003,963,840,775,698cm-1

333---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyy---111---ppphhheeennnyyyllleeettthhhoooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---cccyyyccclllooohhheeexxx---222---eeennnooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 7.43-7.25(m,5H),5.89(s,1H),4.41(dd,
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J2= 4.40 Hz,J1= 8.30 Hz,1H),3.75-3.60 (m,2H),
3.48-3.35(m,2H),2.38(t,J= 6.59Hz,2H),2.32-2.20
(m,4H),2.00(quin,J=5.86Hz,2H),1.62(br,4H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 200.3,166.4,139.0,128.8,128.4,127.1,126.0,
83.3,68.9,67.6,38.0,37.6,29.9,29.7,23.8,22.9

IR (neat):3458,3083,3058,3022,2936,2867,1717,1680,1656,1623,1456,
1346,1249,1191,1105,963,885,759,702cm-1

333---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---111,,,111---dddiiimmmeeettthhhyyyllleeettthhhoooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---
cccyyyccclllooohhheeexxx---222---eeennnooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.90(s,1H),3.44(br,4H),2.42-2.31(m,
2H),2.28-2.22(m,4H),2.01(t,J=6.10Hz,2H),1.57
(br,4H),1.16(s,6H),0.92(s,9H),0.06(s,6H)

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 200.2,166.8,126.0,75.5,70.0,61.5,38.2,37.6,
30.4,29.9,26.5,26.1,24.0,23.0,22.8,18.5,-5.2 

IR (neat):3034,2952,2932,2854,1688,1672,1652,1627,1460,1357,1251,
1190,1105,835,778cm-1
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333---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyy---111,,,111---dddiiimmmeeettthhhyyyllleeettthhhoooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---cccyyyccclllooohhheeexxx---222---eeennnooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.91(s,1H),3.44(s,2H),3.39(br,2H),
2.39(t,J= 6.59Hz,2H),2.32-2.12(m,4H),2.07-1.98
(m,2H),1.59(br,4H),1.19(br,6H),

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 200.4,166.7,126.0,75.1,69.9,61.2,38.1,37.6,
30.2,29.9,26.5,23.9,22.9,22.1

IR (neat):3437,3054,2973,2932,2867,1717,1656,1619,1460,1436,1362,
1252,1191,1158,1118,1073,963,889,718cm-1

333---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---bbbuuutttoooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---cccyyyccclllooopppeeennnttt---222---
eeennnooonnneee

1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 5.98(s,1H),3.76-3.61(m,1H),3.47(t,J=
5.86Hz,2H),3.38-3.32(m,2H),2.58(br,2H),2.50-2.41
(m,4H),1.70(br,4H),1.60-1.39(m,2H),0.96(t,J=
7.33Hz,3H),0.91(s,9H),0.08(s,6H)

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 210.4,183.1,129.8,75.5,72.9,71.1,35.6,33.6,
31.7,29.7,27.7,26.1,24.1,18.5,9.90,-4.2,-4.5

O

O
OH

O

12b 13j

O

OTBS
13k

OO

12a



- 108 -

IR (neat):3070,2928,2858,1717,1701,1676,1615,1456,1436,1387,1252,
1113,1007,832,771cm-1

333---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyybbbuuutttoooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---cccyyyccclllooopppeeennnttt---222---eeennnooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.98(s,1H),3.78-3.65(m,1H),3.56-3.45
(m,3H),3.29(t,J=8.30Hz,1H),2.59(br,2H),2.46
(br,4H),1.68(br,4H),1.50(quin,J=7.33Hz,2H),0.99
(t,J=7.33Hz,3H)

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 210.4,182.9,129.9,75.1,72.0,71.1,35.5,33.5,
31.8,29.6,26.4,24.0,10.1

IR (thinfilm):3421,2969,2936,2875,1737,1696,1672,1607,1436,1281,
1252,1224,1171,1027,722cm-1

333---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---333---ppphhheeennnyyylllppprrrooopppoooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---
cccyyyccclllooopppeeennnttt---222---eeennnooonnneee

1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 7.29-7.20(m,5H),5.99(s,1H),3.98(quin,
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J=6.35Hz,1H),3.69(t,J=5.86Hz,1H),3.48(t,J=
5.86Hz,2H),3.41-3.32(m,2H),2.91(dd,J2=4.88Hz,
J1=13.67Hz,1H),2.68(dd,J2=7.33Hz,J1=13.19Hz,
1H),2.62(br,1H),2.51-2.41(m,2H),1.69(br,6H),0.84
(s,9H),-0.04(s,3H),-0.20(s,3H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 210.4,183.1,139.0,130.1,129.8,128.3,126.3,
75.1,73.0,71.7,41.6,35.6,33.6,31.8,29.7,26.1,24.1,18.4,
-4.5,-4.9 

IR (neat):3083,3058,3022,2924,2858,1705,1672,1615,1460,1436,1358,
1252,1183,1109,991,836,775,698cm-1

333---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyy---333---ppphhheeennnyyylllppprrrooopppoooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---cccyyyccclllooopppeeennnttt---222---eeennnooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 7.37-7.22(m,5H),5.98(s,1H),4.09-4.01
(m,1H),3.52-3.40(m,3H),3.35(dd,J2=7.33Hz,J1=
9.77Hz,1H),2.82(d,J=6.84Hz,2H),2.58(br,2H),
2.51-2.40(m,2H),2.08(br,2H),1.68(br,4H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 210.5,183.0,138.2,129.8,129.6,128.8,126.7,
74.4,71.6,71.1,40.2,35.5,33.5,31.8,29.6,24.0

IR (neat):3425,3079,3058,3026,2928,2863,1705,1672,1607,1493,1452,
1431,1403,1358,1236,1187,1158,1118,1028,987,844,
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747,702cm-1

333---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---cccyyyccclllooohhheeexxxyyyllloooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---
cccyyyccclllooopppeeennnttt---222---eeennnooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.98(s,1H),3.56(t,J=5.86Hz,2H),
3.57-3.46(m,1H),3.03(br,1H),2.60(br,2H),2.49-2.41
(m,4H),1.64(br,8H),1.25(br,4H),0.91(s,9H),0.08
(s,6H)

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 210.4,183.2,129.8,82.4,74.1,69.5,35.6,33.8,
33.6,31.7,30.2,29.7,26.1,24.2,23.7,23.6,18.4,-4.3,-4.4 

IR (neat):3066,2932,2854,1717,1701,1680,1615,1456,1436,1378,1252,
1109,877,832,775cm-1

333---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyycccyyyccclllooohhheeexxxyyyllloooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---cccyyyccclllooopppeeennnttt---222---eeennnooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.99(s,1H),3.73-3.63(m,1H),3.44(br,
2H),3.10-3.00 (m,1H),2.79(br,2H),2.59(br,2H),
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2.51-2.40(m,4H),1.68(br,6H),1.33-1.09(m,4H)
13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 210.8,183.5,129.8,83.9,74.1,68.4,35.6,33.6,

32.3,31.8,30.0,29.4,24.4,24.2,24.1 

IR (neat):3462,2932,2858,1737,1717,1701,1652,1607,1436,1272,1158,
1101,1028,844,755cm-1

333---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---111---ppphhheeennnyyyllleeettthhhoooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---
cccyyyccclllooopppeeennnttt---222---eeennnooonnneee

1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 7.36-7.29(m,5H),5.96(s,1H),4.35(t,J=
6.10Hz,1H),3.80(t,J= 9.03Hz,1H),3.71-3.62(m,
1H),3.43(br,2H),2.59(br,2H),2.43(br,4H),1.66(br,
4H),0.88(s,9H),0.01(s,3H),-0.02(s,3H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 210.5,183.2,140.3,129.8,128.5,128.0,127.2,
83.6,69.0,68.4,35.6,33.5,31.7,29.8,26.1,24.1,18.6,-5.1,
-5.2  

IR (neat):3079,3058,3026,2928,2851,1717,1697,1672,1615,1456,1440,
1403,1252,1183,1109,836,775,698cm-1
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333---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyy---111---ppphhheeennnyyyllleeettthhhoooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---cccyyyccclllooopppeeennnttt---222---eeennnooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 7.40-7.15(m,5H),5.96(s,1H),4.42(dd,
J2=4.40Hz,J1=8.30Hz,1H),3.76-3.61(m,2H),3.42
(br,4H),2.57(br,2H),2.45-2.39(m,2H),1.67(br,4H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 210.5,139.0,130.7,129.8,128.8,128.4,127.1,
83.3,68.8,67.6,35.6,33.5,31.8,29.7,24.0

IR (neat):3466,3058,3026,2928,2863,1717,1701,1652,1615,1489,1456,
1440,1248,1183,1109,1032,848,759,702cm-1

333---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---111,,,111---dddiiimmmeeettthhhyyyllleeettthhhoooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---
cccyyyccclllooopppeeennnttt---222---eeennnooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.98(s,1H),3.45(br,4H),2.60(br,2H),
2.50-2.41(m,4H),1.63(br,4H),1.16(s,6H),0.92(s,
9H),0.06(s,6H)

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 210.5,183.4,129.8,75.5,70.0,61.5,35.6,33.6,
31.7,30.5,26.5,26.1,24.2,22.8,18.5,-5.2
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IR (neat):3070,2956,2932,2853,1721,1713,1668,1615,1476,1468,1362,
1248,1179,1105,1003,836,775cm-1

333---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---bbbuuutttoooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---cccyyyccclllooohhheeepppttt---222---
eeennnooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.93(s,1H),3.73(quin,J=5.62Hz,1H),
3.45(br,2H),3.33(dd,J2=2.67Hz,J1=5.62Hz,2H),
2.59(br,2H),2.43(br,2H),2.23(br,2H),1.81(br,4H),
1.60(br,4H),1.58-1.38(m,2H),0.94(t,J= 5.86Hz,
3H),0.91(s,9H),0.08(s,6H)

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 204.5,162.3,129.6,75.5,72.9,71.2,42.4,41.1,
32.7,29.6,27.7,26.1,25.3,24.5,21.5,18.5,9.9,-4.1,-4.5 

IR (neat):2932,2854,1721,1701,1664,1652,1643,1631,1460,1362,1252,
1113,1048,1003,836,775cm-1

333---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyybbbuuutttoooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---cccyyyccclllooohhheeepppttt---222---eeennnooonnneee
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1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.93(s,1H),3.78-3.63(m,1H),3.53-3.40
(m,3H),3.28(t,J=8.79Hz,1H),2.59(t,J=6.10Hz,
2H),2.43(t,J=5.86Hz,2H),2.24(t,J=6.59Hz,2H),
1.82(br,4H),1.70-1.53(m,4H),1.50(quin,J=7.33Hz,
2H),0.99(t,J=7.33Hz,3H)

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 204.4,162.1,129.6,75.1,71.9,71.2,42.4,41.0,
32.8,29.5,26.4,25.3,24.4,21.5,10.2

IR (neat):3446,2940,2863,1717,1705,1656,1635,1456,1367,1342,1260,
1203,1109,1044,987,877,751cm-1

333---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---333---ppphhheeennnyyylllppprrrooopppoooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---
cccyyyccclllooohhheeepppttt---222---eeennnooonnneee

1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 7.32-7.20(m,5H),5.94(s,1H),3.97(quin,
J=5.13Hz,1H),3.46(br,2H),3.34(t,J=4.88Hz,2H),
2.91(dd,J2=4.88Hz,J1=13.19Hz,1H),2.67(dd,J2=
7.81Hz,J1=13.67Hz,1H),2.60(br,2H),2.44(br,2H),
2.24(br,2H),1.81(br,4H),1.60(br,4H),0.84(s,9H),
-0.05(s,3H),-0.21(s,3H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 204.4,162.2,139.1,130.1,129.6,128.3,126.3,
75.1,73.1,71.2,42.4,41.6,41.1,32.7,29.6,26.1,25.4,24.5,
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21.5,18.4,-4.5,-5.0 

IR (neat):3083,3058,3026,2940,2854,1717,1705,1656,1635,1493,1456,
1362,1252,1113,987,828,775,698cm-1

333---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyy---333---ppphhheeennnyyylllppprrrooopppoooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---cccyyyccclllooohhheeepppttt---222---eeennnooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 7.37-7.23(m,5H),5.93(s,1H),4.10-3.98
(m,1H),3.51-3.39(m,3H),3.33(dd,J2=7.08Hz,J1=
9.52Hz,1H),2.82(d,J=6.35Hz,2H),2.59(t,J=6.10
Hz,2H),2.43(t,J=6.10Hz,2H),2.24(t,J=6.59Hz,
2H),1.90-1.81(m,4H),1.68-1.55(m,4H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 204.4,162.1,138.2,130.0,129.6,128.7,126.7,
74.3,71.6,71.3,42.4,41.0,32.8,29.5,26.7,25.4,24.4,21.5

IR (neat):3446,3079,3058,3022,2932,2854,1717,1701,1656,1639,1493,
1460,1366,1264,1207,1122,881,747,698cm-1

333---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---cccyyyccclllooohhheeexxxyyyllloooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---
cccyyyccclllooohhheeepppttt---222---eeennnooonnneee
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1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.93(s,1H),3.71-3.61(m,1H),3.54(br,
2H),3.03(br,1H),2.60(br,2H),2.44(br,2H),2.23(br,
2H),1.81(br,4H),1.62(br,8H),1.25(br,4H),0.91(s,
9H),0.08(s,6H)

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 204.5,162.5,129.5,82.4,74.1,69.6,42.4,41.2,
32.8,30.1,26.2,26.1,25.9,25.4,24.6,21.5,18.4,18.2,-3.3,
-4.3,-4.4 

IR (neat):2932,2854,1705,1656,14721460,1448,1358,1252,1158,1101,
1007,873,832,775cm-1

333---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyycccyyyccclllooohhheeexxxyyyllloooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---cccyyyccclllooohhheeepppttt---222---eeennnooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.93(s,1H),3.72-3.58(m,1H),3.43(br,
4H),3.08-2.99(m,1H),2.59(t,J=6.35Hz,2H),2.43(t,
J=5.62Hz,2H),2.24(t,J=6.84Hz,2H),1.81(br,2H),
1.71-1.51(m,8H),1.40-1.10(m,4H)

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 204.4,162.1,129.6,83.9,74.1,68.5,42.4,41.0,
32.8,32.2,30.0,29.4,26.7,25.4,24.5,24.2,21.5

IR (neat):3450,2932,2854,1717,1696,1652,1448,1367,1261,1200,1109,
1041,922,848,726cm-1
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444---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---bbbuuutttoooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooo
pppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

질소 존재 하에서 THF(3.00mL)에 Ph3P(302mg,1.14mmol)을 녹이고
TBSOTf(262 μL,1.14mmol)을 천천히 가해주었다.여기에 5,6-dihydro
-2H-pyran-2-one(89.6 μL,1.04mmol)을 천천히 적가하고 1시간 30분 동
안 실온에서 교반하였다.그 동안 질소 존재 하에서 THF (1.50 mL)에
diisopropylamine(210 μL,1.50mmol)을 녹이고 0℃로 내린 후 n-BuLi
(887 μL of1.41M soln.inhexanes,1.25mmol)을 천천히 가해준 다음
0℃에서 45분간,실온에서 15분간 교반하였다.1시간 30분 동안 교반한 용액
을 -78℃로 내린 다음,교반할 동안 만든 용액(LDA)을 천천히 가하여 반응
하였다.1시간 후 1,2-epoxybutane(179 μL,2.08mmol)을 빠르게 적가한
다음 TBSOTf(478 μL,2.08mmol)를 가해주었다.1시간 후 NaHCO3포화
수용액 (2.00mL)을 첨가해서 실온으로 올려 1시간 동안 교반 후 EtOAc로
추출하였다.반응 진행과 완결은 TLC(hexane:EtOAc=2:1)로 확인하였다.
감압 농축하고 flashcolumnchromatography(hexane:EtOAc=7:1→ 2:1)
로 분리 정제하여 α,β-불포화 락톤의 β-위치 butyloxygroup이 첨가되어 에
폭시드 열림 반응한 111111aaa(161mg,43.4%)를 얻었다.
1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.83(s,1H),4.40(t,J=6.35Hz,2H),

3.78-3.60(m,1H),3.52-3.43(m,2H),3.33(dd,J2=2.69
Hz,J1=5.62Hz,2H),2.40(t,J=6.35Hz,2H),2.30(br,
2H),1.62(br,4H),1.59-1.40(m,2H),0.94(t,J=6.84
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Hz,3H),0.91(s,9H),0.08(s,6H)
13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 165.0,161.6,116.1,75.5,72.9,71.0,66.2,36.7,

29.5,28.1,27.7,26.1,23.4,18.5,9.9,-4.1,-4.5  

IR (neat):3058,2940,2854,1733,1713,1697,1639,14721395,1252,1216,
1113,1003,832,775cm-1

Ms (m/e,relativeintensity):356(M+,0.3),299(base),187(0.8),153(24),
125(5.0),115(15)

444---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyybbbuuutttoooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

111111aaa의 제조와 같은 방법으로 THF (3.00mL)에 용해된 Ph3P (302mg,
1.14mmol),TBSOTf(262 μL,1.14mmol),5,6-dihydro-2H-pyran-2-one
(89.6 μL,1.04 mmol)의 혼합물에 THF (1.50 mL)에서 diisopropylamine
(210 μL,1.50mmol)과 n-BuLi(899 μLof1.39M soln.inhexanes,1.25
mmol)으로부터 제조된 LDA,1,2-epoxybutane (179 μL,2.08 mmol),
TBSOTf(478 μL,2.08mmol)를 반응하였다.1시간 후 HF-pyridine(91.6 μ

L,3.50mmol)을 첨가해서 실온으로 올려 1시간 동안 교반하였다.반응 진
행과 완결은 TLC (hexane:EtOAc = 1:5)로 확인하였다.Flash column
chromatography(hexane:EtOAc=1:2→ 1:5)로 분리 정제하여 α,β-불포화
락톤의 β-위치 butyloxygroup이 첨가되어 에폭시드 열림 반응한 111111bbb(153
mg,60.6%)를 얻었다.
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1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.85(s,1H),4.40(t,J=6.35Hz,2H),
3.79-3.65(m,1H),3.57-3.45(m,3H),3.29(t,J=8.79
Hz,1H),2.41(t,J=6.35Hz,2H),2.32(br,2H),1.64(br,
4H),1.58-1.43(m,2H),0.99(t,J=7.33Hz,3H)

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 165.0,161.5,116.1,75.1,71.9,71.0,66.2,36.6,
29.4,28.1,26.4,23.3,10.1

IR (neat):3453,3055,2936,2871,1729,1713,1701,1680,1632,14681399,
1374,1313,1268,1219,1077,999,865,730cm-1

Ms (m/e,relativeintensity):243(M+,0.4),153(15),125(base),111(9.7),
73(3.2)

444---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---333---ppphhheeennnyyylllppprrrooopppoooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---555,,,666---
dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 7.33-7.19(m,5H),5.84(s,1H),4.40(t,J=
6.35Hz,2H),4.04-3.92(m,1H),3.52-3.41(m,2H),3.34
(dd,J2=3.91Hz,J1=5.37Hz,2H),2.90(dd,J2=4.64
Hz,J1=12.9Hz,1H),2.67(dd,J2=7.33Hz,J1=13.2Hz,
1H),2.40(t,J=6.35Hz,2H),2.31(br,2H),1.63(br,
4H),0.84(s,9H),-0.05(s,3H),-0.20(s,3H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 165.0,161.6,139.0,130.1,128.3,126.4,116.1,
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75.1,73.1,70.9,66.2,41.6,36.7,29.5,28.1,26.1,23.4,18.4,
-4.5,-4.9

IR (neat):3083,3058,3026,2952,2928,2854,1733,1717,1701,1635,1493,
1456,1399,1252,1215,1126,1085,999,832,775,698
cm-1

444---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyy---333---ppphhheeennnyyylllppprrrooopppoooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

1H NMR(500MHz,CDCl3):δ 7.37-7.22(m,5H),5.84(s,1H),4.39(t,J=
6.35Hz,2H),4.11-3.99(m,1H),3.53-3.42(m,3H),3.35
(t,J=7.33Hz,1H),2.82(d,J=6.35Hz,2H),2.39(t,J=
6.35Hz,2H),2.31(br,2H),1.64(br,4H)

13CNMR(125MHz,CDCl3):δ 164.6,161.1,137.8,129.3,128.5,126.5,115.9,
74.1,71.3,70.8,65.9,39.9,36.3,29.1,27.9,23.1

IR (neat):3433,3087,3058,3026,2924,2863,1733,1717,1692,1680,1632,
1493,1456,1432,1395,1268,1224,1175,1113,1077,999,
865,751,694cm-1

O

O

O Ph

OH

O

O

1 11d



- 121 -

444---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---cccyyyccclllooohhheeexxxyyyllloooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---555,,,666---
dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 5.83(s,1H),4.39(t,J=6.35Hz,2H),3.55
(br,3H),3.05(br,1H),2.40(t,J=6.35Hz,2H),2.30
(br,2H),1.98(br,2H),1.61(br,6H),1.32-1.19(m,4H),
0.91(s,9H),0.08(s,6H)

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 165.0,161.7,116.2,84.0,74.1,69.4,66.2,36.6,
32.3,30.0,29.4,28.1,25.9,25.5,24.5,23.5,18.4,-4.3,-4.4

IR (neat):3054,2924,2854,1733,1713,1701,1635,1472,1456,1399,1371,
1248,1215,1109,1003,869,836,771cm-1

444---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyycccyyyccclllooohhheeexxxyyyllloooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.84(s,1H),4.40(t,J=6.35Hz,2H),
3.72-3.63 (m,1H),3.43 (br,2H),3.09-2.99 (m,1H),
2.40(t,J=6.35Hz,2H),2.31(br,2H),2.11(br,2H),
1.71(br,2H),1.63(br,4H),1.39-1.15(m,4H)

O

O

O

OTBS

O

O

1 11e

O

O

O

OH

O

O

1 11f



- 122 -

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 165.0,161.5,116.1,84.0,74.1,68.3,66.2,36.6,
32.3,29.8,29.4,28.1,24.5,24.2,23.4

IR (neat):3450,3058,2936,2863,1733,1717,1697,1680,1632,1456,1432,
1395,1370,1277,1224,1073,1032,999,861,722cm-1

444---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---111---ppphhheeennnyyyllleeettthhhoooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---555,,,666---
dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 7.36-7.29(m,5H),5.81(s,1H),4.38(t,J=
6.35Hz,2H),4.38-4.30(m,1H),3.80(dd,J2=7.33Hz,
J1=10.7Hz,1H),3.63(dd,J2=4.88Hz,J1=10.7Hz,
1H),3.42(br,2H),2.37(t,J=6.35Hz,2H),2.27(br,
2H),1.63(br,4H),0.87(s,9H),0.00(s,3H),-0.02(s,
3H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 165.0,161.7,140.3,128.5,128.0,127.2,116.1,
83.6,68.9,68.4,66.2,36.6,29.6,28.1,26.1,23.4,18.6,-5.0,
-5.2

IR (neat):3083,3062,3026,2948,2851,1737,1717,1697,1681,1632,1472,
1456,1395,1252,1097,999,828,779,694cm-1
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444---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyy---111---ppphhheeennnyyyllleeettthhhoooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 7.40-7.29(m,5H),5.82(s,1H),4.39(t,J=
6.35Hz,2H),4.45-4.36(m,1H),3.76-3.58(m,2H),3.42
(d,J=4.88Hz,2H),2.38(t,J=6.35Hz,2H),2.27(br,
2H),2.04(br,4H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 165.0,161.5,139.0,128.8,128.5,127.1,116.1,
83.3,68.7,67.6,66.2,36.5,29.5,28.1,23.3

IR (neat):3421,3058,3022,2928,2863,1729,1717,1697,1676,1635,1456,
1436,1391,1313,1268,1224,1171,1077,996,865,759,
694cm-1

444---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---bbbuuutttoooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---nnnooonnn---333---eeennn---222---
ooonnneee

111333aaa의 제조와 같은 방법으로 THF (3.00mL)에 용해된 Ph3P (302mg,
1.14mmol),TBSOTf(262 μL,1.14mmol),trans-3-nonen-2-one(172 μL,
1.04mmol)의 혼합물에 n-BuLi(933 μLof1.34M soln.inhexanes,1.25
mmol),1,2-epoxybutane (179 μL,2.08 mmol),TBSOTf(478 μL,2.08
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mmol)를 반응하였다.1시간 후 NaHCO3포화 수용액 (2.00mL)을 첨가해서
실온으로 올려 1시간 동안 교반 후 EtOAc로 추출하였다.반응 진행과 완결
은 TLC(hexane:EtOAc=10:1)로 확인하였다.감압 농축하고 flashcolumn
chromatography(hexane:EtOAc=20:1→ 10:1)로 분리 정제하여 비고리형
에논의 β-위치 butyloxygroup이 첨가되어 에폭시드 열림 반응한 111555aaa(108
mg,27.3%)를 얻었다.
1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 6.04(s,1H),3.73(quin,J=5.86Hz,1H),

3.45(t,J=6.35Hz,2H),3.35-3.30(m,2H),2.57(q,J=
7.33Hz,2H),2.19(s,3H),2.14(q,J= 7.33Hz,2H),
1.65-1.33(m,12H),0.91(s,15H),0.08(s,6H)

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 198.7,163.6,123.3,75.4,72.9,71.3,38.8,32.4,
32.2,31.8,29.7,28.5,27.7,26.1,25.6,22.7,18.5,14.3,9.9,
-4.1,-4.5

IR (neat):2952,2924,2858,1688,1611,1460,1374,1350,1248,1113,1056,
1007,963,836,775cm-1

444---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyybbbuuutttoooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---nnnooonnn---333---eeennn---222---ooonnneee

111333bbb의 제조와 같은 방법으로 THF (3.00mL)에 용해된 Ph3P (302mg,
1.14mmol),TBSOTf(262 μL,1.14mmol),trans-3-nonen-2-one(172 μL,
1.04mmol)의 혼합물에 n-BuLi(899 μLof1.39M soln.inhexanes,1.25
mmol),1,2-epoxybutane (179 μL,2.08 mmol),TBSOTf(478 μL,2.08
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mmol)를 반응하였다.1시간 후 HF-pyridine(92.4 μL,3.50mmol)을 첨가해
서 실온으로 올려 1시간 동안 교반하였다.반응 진행과 완결은 TLC
(hexane:EtOAc = 5:1)로 확인하였다. Flash column chromatography
(hexane:EtOAc= 3:1→ 1:1)로 분리 정제하여 비고리형 에논의 β-위치
butyloxygroup이 첨가되어 에폭시드 열림 반응한 111555bbb(101mg,34.1%)를
얻었다.
1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 6.06(s,1H),3.72(br,1H),3.57-3.40(m,

4H),3.29(t,J=8.79Hz,1H),2.57(q,J=7.33Hz,2H),
2.20(s,3H),2.20-2.08(m,1H),1.98(br,2H),1.72-1.58
(m,2H),1.54-1.43(m,4H),1.37-1.26(m,4H),0.99(t,
J=7.33Hz,3H),0.97-0.89(m,3H)

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 198.8,163.8,123.4,75.1,71.9,71.1,38.9,32.2,
31.8,29.9,28.5,27.6,26.3,22.7,19.6,14.2,10.1

IR (neat):3446,2956,2932,2858,1684,1607,1452,1350,1215,1175,1113,
975,918,853cm-1

444---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---333---ppphhheeennnyyylllppprrrooopppoooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---nnnooonnn
---333---eeennn---222---ooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 7.35-7.20(m,5H),6.05(s,1H),4.03-3.92
(m,1H),3.47(t,J=6.35Hz,2H),3.34(t,J=5.86Hz,
2H),2.97-2.81(m,2H),2.73-2.52(m,2H),2.19(s,3H),
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1.70-1.25(m,12H),0.91(br,3H),0.83(s,9H),-0.05(d,
J=2.93Hz,3H),-0.22(d,J=4.40Hz,3H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 198.6,168.1,139.2,130.2,128.8,126.9,123.4,
75.1,73.1,71.5,52.7,47.1,41.6,39.0,32.2,31.9,27.7,26.1,
25.6,22.8,18.4,14.3,-4.5,-5.0

IR (neat):3083,3058,3030,2952,2928,2854,1688,1607,1497,1456,1358,
1248,1109,991,836,775,694cm-1

444---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyy---333---ppphhheeennnyyylllppprrrooopppoooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---nnnooonnn---333---eeennn---222---ooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 7.33-7.23(m,5H),6.06(s,1H),4.10-4.03
(m,1H),3.53-3.31(m,5H),2.82(d,J=4.40Hz,2H),
2.57(q,J=7.81Hz,2H),2.19(s,3H),1.86(br,3H),
1.70-1.25(m,8H),0.98-0.89(m,3H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 198.8,168.3,138.4,129.6,128.7,126.7,123.4,
74.3,71.6,71.1,40.2,39.0,32.2,31.8,29.9,27.7,26.7,25.3,
22.8,14.3

IR (neat):3446,3079,3058,3026,2932,2863,1681,1607,1493,1452,1350,
1215,1179,1122,1028,963,857,747,694cm-1
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444---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---111---mmmeeettthhhyyylllbbbuuutttoooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---
nnnooonnn---333---eeennn---222---ooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 6.05(s,1H),3.54(br,1H),3.04(br,1H),
2.57(q,J=7.33Hz,2H),2.19(s,3H),2.02-1.78(m,4H),
1.75-1.51(m,8H),1.40-1.21(m,10H),0.91(s,13H),0.09
(s,6H)

13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 198.6,163.6,123.3,82.2,74.0,69.8,38.8,33.8,
32.4,32.1,31.8,28.5,27.7,26.1,25.9,24.7,24.5,23.5,22.7,
18.4,14.3,-4.3,-4.4

IR (neat):2928,2854,1688,1615,1460,1378,1358,1245,1211,1158,1101,
1020,938,873,832,771cm-1

444---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyycccyyyccclllooohhheeexxxyyyllloooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---nnnooonnn---333---eeennn---222---ooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 6.06(s,1H),3.72-3.66(m,2H),3.51-3.33
(m,3H),3.09-2.99(m,1H),2.56(t,J= 7.33Hz,1H),
2.19 (s,3H),2.13-2.03 (m,6H),1.78-1.51 (m,6H),
1.47-1.15(m,10H),0.98-0.89(s,3H)
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13CNMR(50MHz,CDCl3):δ 198.7,163.7,123.5,83.9,74.1,68.7,39.0,32.3,
32.2,31.8,30.4,29.4,27.6,26.5,24.5,24.2,22.7,19.6,14.2

IR (neat):3437,2936,2863,1680,1611,1452,1374,1350,1264,1236,1175,
1158,1101,1040,926,844cm-1

444---{{{444---[[[222---(((ttteeerrrttt---BBBuuutttyyyllldddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiilllaaannnyyyllloooxxxyyy)))---111---ppphhheeennnyyyllleeettthhhoooxxxyyy]]]---bbbuuutttyyylll}}}---
nnnooonnn---333---eeennn---222---ooonnneee

1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 7.42-7.29(m,5H),6.03(s,1H),4.34(t,J=
6.35Hz,1H),3.92-3.88(m,1H),3.81(dd,J=6.84Hz,
J=10.74Hz,1H),3.68-3.59(m,1H),3.41(br,3H),3.18
(t,J= 5.86Hz,1H),2.86-2.82(m,1H),2.60-2.50(m,
2H),2.18(s,3H),2.12(t,J=9.28Hz,2H),1.33(br,6H),
0.95-0.90(m,3H),0.87(s,9H),0.01-0.03(m,6H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 198.6,163.6,137.8,128.8,127.3,125.7,123.4,
83.4,69.3,68.4,52.6,51.5,32.4,32.1,31.8,27.7,26.5,26.1,
22.8,18.6,14.3,-5.1,-5.2

IR (neat):3079,3062,3030,2952,2928,2854,1684,1615,1493,1452,1387,
1350,1252,1199,1175,1134,1101,877,832,771,755,698
cm-1
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444---[[[444---(((222---HHHyyydddrrroooxxxyyy---111---ppphhheeennnyyyllleeettthhhoooxxxyyy)))---bbbuuutttyyylll]]]---nnnooonnn---333---eeennn---222---ooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 7.40-7.29(m,5H),6.02(s,1H),4.42(dd,
J2=4.64Hz,J1=8.06Hz,1H),3.68(d,J=7.81Hz,2H),
3.43(d,J=7.33Hz,2H),2.55(t,J=6.84Hz,2H),2.19
(s,3H),2.13(t,J= 6.84Hz,2H),1.66-1.52(m,4H),
1.49-1.28(m,6H),0.91(t,J=6.84Hz,3H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 198.7,163.9,139.3,128.7,128.2,127.1,123.5,
83.3,68.8,67.7,39.1,32.2,30.1,29.8,28.6,27.7,25.2,22.8,
14.3

IR (neat):3429,3083,3062,3026,2940,2858,1680,1603,1489,1452,1350,
1232,1183,1105,1077,873,832,759,694cm-1
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555)))αααα,,,ββββ---불불불포포포화화화 화화화합합합물물물의의의 기기기타타타 ββββ---기기기능능능기기기화화화

444---PPPhhheeennnyyylllsssuuulllfffeeennnyyylll---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

질소 존재 하에서 THF (1.50 mL)에 diisopropylamine (210 μL,1.50
mmol)을 녹이고 0℃로 내린 후 n-BuLi(845 μL of1.48 M soln.in
hexanes,1.25mmol)을 천천히 가해준 다음 0℃에서 45분간,실온에서 15분
간 교반하였다.그 동안 질소 존재 하에서 THF (3.00mL)에 Ph3P (302
mg,1.14mmol)을 녹이고,0℃로 내려 TBSOTf(262 μL,1.14mmol)를 천
천히 가해주었다.여기에 5,6-dihydro-2H-pyran-2-one (89.6 μL,1.04
mmol)을 천천히 적가하고 실온으로 올려 30분 동안 교반하였다.30분 동안
교반한 용액을 -78℃로 내린 다음,먼저 만들어놓은 용액(LDA)을 천천히
가하여 반응하였다.1시간 후 THF(3.00mL)에 녹인 phenyldisulfide(298
μL,1.35mmol)를 적가하였다.1시간 후 실온으로 올려 TBAF(1.56mLof
1M soln.inTHF,1.56mmol)을 첨가 후 2시간 동안 교반하였다.반응 진
행과 완결은 TLC(hexane:EtOAc:t-BuOMe=3:1:1)로 확인하였다.감압 농
축하고 flash column chromatography (hexane:EtOAc= 10:1 → 6:1 →
hexane:EtOAc:t-BuOMe=3:1:1→ 2:1:1)로 분리 정제하여 α,β-불포화 락톤
의 β-설페닐화한 111666aaa(148mg,69%)를 얻었다.
1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 7.54-7.51(m,5H),5.35(s,1H),4.44(t,J=

6.10Hz,2H),2.64(t,J=6.10Hz,2H)

O

O

O

O

S

1 16a



- 131 -

IR(thinfilm):2948,2829,1712,1472,1214cm-1

444---MMMeeettthhhyyylllsssuuulllfffeeennnyyylll---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.67(s,1H),4.43(t,J=6.10Hz,2H),2.54
(t,J=6.10Hz,2H),2.40(s,3H)

IR(thinfilm):2948,1714,1470,1212cm-1

444---BBBuuutttyyylllsssuuulllfffeeennnyyylll---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 5.70(s,1H),4.41(t,J=6.10Hz,2H),2.87
(t,J=7.33Hz,2H),2.55(t,J=6.10Hz,2H),1.78-1.63
(m,2H),1.57-1.39(m,2H),0.97(t,J=7.33Hz,3H)

IR(thinfilm):2958,2872,1714,1468,1212cm-1
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444---BBBeeennnzzzyyylllsssuuulllfffeeennnyyylll---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 7.40-7.33(m,5H),5.80(s,1H),4.41(t,J=
6.10Hz,2H),4.11(s,2H),2.56(t,J=6.10Hz,2H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 163.2,159.8,134.4,129.2,129.1,128.3,109.4,
66.0,36.1,29.4

IR(thinfilm):2950,2890,1710,1460,1300,1210cm-1

444---AAAllllllyyylllsssuuulllfffeeennnyyylll---555,,,666---dddiiihhhyyydddrrrooopppyyyrrraaannn---222---ooonnneee

1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 5.97-5.77(m,1H),5.73(s,1H),5.35(d,J=
19.0Hz,1H),5.27(d,J=11.2Hz,1H),4.40(t,J=6.10
Hz,2H),3.53(d,J=6.84Hz,2H),2.54(t,J=6.10Hz,
2H)

13C NMR (50MHz,CDCl3):δ 163.2,159.4,130.8,120.1,109.4,66.0,34.1
29.5

IR(neat):2980,2940,1710,1650,1470,1270cm-1
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333---PPPhhheeennnyyylllsssuuulllfffeeennnyyylllaaacccrrryyyllliiicccaaaccciiidddmmmeeettthhhyyyllleeesssttteeerrr

111666aaa의 제조와 같은 방법으로 THF(2.00mL)에서 diisopropylamine(262
μL,1.87mmol)과 n-BuLi(1.50mL of1.48 M soln.in hexanes,1.56
mmol)으로부터 제조된 LDA,THF(3.00mL)에 용해된 Ph3P(302mg,1.14
mmol),TBSOTf(262 μL,1.14 mmol),methylacrylate (93.7 μL,1.04
mmol)의 혼합물,THF(3.00mL)에 용해된 phenyldisulfide(298 μL,1.35
mmol),TBAF(1.56mLof1M soln.inTHF,1.56mmol)을 반응하였다.
반응 진행과 완결은 TLC (hexane:EtOAc=14:1)로 확인하였다.감압 농축
하고 flashcolumnchromatography (hexane→ hexane:EtOAc= 14:1)로
분리 정제하여 α,β-불포화 에스터의 β-설페닐화한 111777aaa(127mg,60%)를 얻
었다.
1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 7.83(d,J=15.1Hz,1H),7.54-7.42(m,5H),

5.69(d,J=15.1Hz,1H),3.73(s,3H)
IR(neat):2950,1714,1478,1300,1262cm-1

333---BBBuuutttyyylllsssuuulllfffeeennnyyylllaaacccrrryyyllliiicccaaaccciiidddmmmeeettthhhyyyllleeesssttteeerrr

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 7.73(d,J=15.1Hz,1H),5.77(d,J=15.1
Hz,1H),3.75(s,3H),2.82(t,J=7.08Hz,2H),1.55-1.41
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(m,2H),0.96(t,J=7.08Hz,3H),
IR(neat):2958,1714,1434,1256,1164,1018cm-1

333---PPPhhheeennnyyylllsssuuulllfffeeennnyyylllaaacccrrryyyllliiicccaaaccciiidddhhheeexxxyyyllleeesssttteeerrr

1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 7.79(d,J=15.1Hz,1H),7.48-7.31(m,5H),
5.68 (d,J= 15.1 Hz,1H),4.11 (t,J= 6.59 Hz,2H),
1.64-1.60(m,2H),1.56-1.31(m,6H),0.98-0.81(m,3H)

IR(neat):2956,2858,1714,1582,1470,1296,1248,1162cm-1

333---BBBuuutttyyylllsssuuulllfffeeennnyyylllaaacccrrryyyllliiicccaaaccciiidddhhheeexxxyyyllleeesssttteeerrr

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 7.70(d,J=15.1Hz,1H),5.76(d,J=15.1
Hz,1H),4.13(t,J=6.84Hz,2H),2.81(t,J=7.33Hz,
2H),1.73-1.59(m,4H),1.52-1.28(m,8H),0.99-0.88(m,
6H)

IR(neat):2928,1714,1650,1288,1162,1082cm-1
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333---MMMeeettthhhyyylllsssuuulllfffeeennnyyylllaaacccrrryyyllliiicccaaaccciiidddhhheeexxxyyyllleeesssttteeerrr

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 7.76(d,J=15.1Hz,1H),5.68(d,J=15.1
Hz,1H),4.14(t,J=6.59Hz,2H),2.35(s,3H),1.67-1.63
(m,2H),1.58-1.33(m,6H),0.91-0.88(m,3H)

IR(neat):2956,2930,1714,1468,1298,1252,1164cm-1

NNN---MMMeeettthhhyyylll---333---bbbeeennnzzzyyyllliiidddeeennneeesssuuucccccciiinnniiimmmiiidddeee

질소 존재 하에서 THF (2.00 mL)에 Ph3P (146 mg,0.55 mmol),
N-methylmaleimide(57.3mg,0.50mmol)을 녹이고,TBSOTf(126 μL,
0.55mmol)를 천천히 가해준 후 1시간 30분 동안 실온에서 교반하였다.그
동안 질소 존재 하에서 THF (0.80mL)에 diisopropylamine(109 μL,0.78
mmol)을 녹이고 0℃로 내린 후 n-BuLi(442 μL of1.47 M soln.in
hexanes,0.65mmol)을 천천히 가해준 다음 0℃에서 45분간,실온에서 15분
간 교반하였다.1시간 30분 동안 교반한 용액을 -78℃로 내린 다음,교반할
동안 만든 용액(LDA)을 천천히 가하여 반응시켰다.1시간 후 benzaldehyde
(66.1 μL,0.65mmol)를 빠르게 적가한 후 TMSOTf(136 μL,0.75mmol)를
가해주었다.30분 후 TBAF(2.00mLof1M soln.inTHF,2.00mmol)을
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첨가한 뒤 실온으로 올려 1시간 30분 동안 교반 후 EtOAc로 추출하였다.
반응 진행과 완결은 TLC(hexane:EtOAc=2:1)로 확인하였으며,감압 농축
하고 flashcolumnchromatography(hexane:EtOAc=20:1→ 7:1→ 2:1)로
분리 정제하여 N-methylmaleimide로부터 유도된 111999aaa(68.1mg,68%)를 얻
었다.
1H NMR (500MHz,CDCl3):δ 7.64(s,1H),7.52-7.41(m,5H),3.59(s,

2H),3.14(s,3H)
13CNMR(125MHz,CDCl3):δ 174.1,171.1,134.3,134.1,130.2,130.1,129.1,

123.5,34.1,24.9
IR(thinfilm):2945,1706,1655,1434,1378,1281,784cm-1

NNN---MMMeeettthhhyyylll---333---(((444---CCChhhlllooorrrooobbbeeennnzzzyyyllliiidddeeennneee)))sssuuucccccciiinnniiimmmiiidddeee

1H NMR(500MHz,CDCl3):δ 7.62(s,1H),7.41(d,J=7.81Hz,2H),7.28
(d,J=7.81Hz,2H),3.58(s,2H),3.15(s,3H),2.42(s,
3H)

13CNMR(125MHz,CDCl3):δ 174.5,171.6,141.0,134.5,131.6,130.5,130.1,
122.6,34.4,25.2,21.8

IR(thinfilm):2950,1706,1655,1440,1383,1281,820,743cm-1
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NNN---MMMeeettthhhyyylll---333---(((444---mmmeeettthhhyyylllbbbeeennnzzzyyyllliiidddeeennneee)))sssuuucccccciiinnniiimmmiiidddeee

1H NMR(500MHz,CDCl3):δ 7.56(s,1H),7.43-7.39(s,4H),3.53(s,2H),
3.12(s,3H)

13CNMR(125MHz,CDCl3):δ 173.7,170.9,136.3,132.9,132.6,131.2,129.5,
124.1,33.9,25.0

IR(thinfilm):2941,1701,1654,1437,1386,1278,1025,706,554cm-1

NNN---MMMeeettthhhyyylll---333---nnnooonnnyyyllliiidddeeennneeesssuuucccccciiinnniiimmmiiidddeee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 6.84(t,J=7.33Hz,1H),3.22(s,2H),3.08
(s,3H),2.19(q,J=7.33Hz,2H),1.29(s,12H),0.89(t,
J=6.10Hz,3H)

IR(thinfilm):2935,2925,2853,1706,1660,1440,1388,1281,743cm-1
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NNN---MMMeeettthhhyyylll---333---bbbuuutttyyyllliiidddeeennneeesssuuucccccciiinnniiimmmiiidddeee

1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 6.85(t,J=7.33Hz,1H),3.23(s,2H),3.09
(s,3H),2.20(q,J=7.33Hz,2H),1.66-1.47(m,2H),0.99
(t,J=7.33Hz,3H)

IR(thinfilm):2966,2935,2868,1706,1660,1445,1388,1281,743cm-1

NNN---PPPhhheeennnyyylll---333---bbbeeennnzzzyyyllliiidddeeennneeesssuuucccccciiinnniiimmmiiidddeee

111999aaa의 제조와 같은 방법으로 THF (2.30mL)에 용해된 Ph3P (146mg,
0.55mmol),N-phenylmaleimide(86.0mg,0.50mmol),TBSOTf(126 μL,
0.55mmol)의 혼합물에 THF(0.80mL)에서 diisopropylamine(109 μL,0.78
mmol)과 n-BuLi(478 μLof1.36M soln.inhexanes,0.65mmol)으로부터
제조된 LDA,benzaldehyde(66.1 μL,0.65mmol),TMSOTf(136 μL,0.75
mmol)를 반응하였다.30분 후 NH4Cl포화 수용액 (2.00mL)을 첨가한 뒤
실온으로 올려 1시간 30분 동안 교반 후 EtOAc로 추출하였다.반응 진행과
완결은 TLC (hexane:EtOAc:t-BuOMe=6:2:1)로 확인하였으며,감압 농축
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하고 flash column chromatography (hexane:EtOAc = 15:1 →
hexane:EtOAc:t-BuOMe=6:2:1)로 분리 정제하여 N-phenylmaleimide로부
터 유도된 111999fff(70.7mg,54%)를 얻었다.
1H NMR (200MHz,CDCl3):δ 7.77(s,2H),7.55-7.38(m,10H),3.79(s,

2H)
IR(thinfilm):2945,1710,1650,1501,1393,1281,743cm-1

NNN---PPPhhheeennnyyylll---333---nnnooonnnyyyllliiidddeeennneeesssuuucccccciiinnniiimmmiiidddeee

1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 7.54-7.33(m,5H),6.97(t,J=7.33Hz,1H),
3.41(s,2H),2.26(q,J=7.33Hz,2H),1.30(s,12H),0.91
(t,J=6.10Hz,3H)

IR(thinfilm):2966,2930,2853,1711,1665,1516,1388,1250,712cm-1

NNN---PPPhhheeennnyyylll---333---bbbuuutttyyyllliiidddeeennneeesssuuucccccciiinnniiimmmiiidddeee

1H NMR(200MHz,CDCl3):δ 7.54-7.32(m,5H),6.98(t,J=7.81Hz,1H),
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3.42(s,2H),2.26(q,J=7.33Hz,2H),1.69-1.51(m,2H),
1.02(t,J=7.33Hz,3H)

IR(thinfilm):2970,2940,1706,1650,1506,1388,1255,746cm-1
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DevelopmentofFacileβ-FunctionalizationMethodsof
α,β-UnsaturatedCarbonylCompounds

Kim,JungHyun
DepartmentofChemistry
GraduateSchoolof
SungshinWomen'sUniversity

Studied were β-conjugation addition, β-acylation and β

-alkoxycarbonylationofα,β-unsaturatedlactonesandα,β-unsaturatedesters,
β-sulfenylationofα,β-unsaturatedlactones,β-butyloxygroupincoporated
epoxideopeningreactionofα,β-unsaturatedlactonesandenones,andthe
preparation of alkylidenesuccinimide from maleimide, through the
phosphoniosilylationreaction.

α,β-Unsaturatedlactonesandestersunderwentthephosphoniosilylation
reaction smoothly with triphenylphosphine(Ph3P)and TBSOTf,asenone
did.Andphosphonium saltsobtainedviathephosphoniosilylationreaction
couldbeconvertedtothecorrespondingylidessuccessfullybytheuseof
LDA.
Ylides derived from α,β-unsaturated lactones 111 and α,β-unsaturated
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esters777throughtheaboveprocess,werereactedwithMichaelacceptors
inthepresenceofTMSOTfandweresubsequentlydesilylationedwithsat.
NH4ClorTBAF,togive β-conjugatedadditioncompounds333aaa---fffand888aaa---eee
in34～73% yields.
In cases that the ylides were reacted with acid halides or alkyl

chloroformatesinthefourstepone-potprocess,β-acylated α,β-unsaturated
lactones444aaa---fffand α,β-unsaturatedesters999aaa---eeeorβ-alkoxycarbonylated α,β
-unsaturated lactones 555aaa---bbb and α,β-unsaturated esters 111000aaa---ddd were
obtainedin22～78% yields.
InthereactionoftheylideswithepoxidesinTHFtheuseofTBSOTf

wasnecessary.Very interestingly,THF participatesin theepoxidering
openingprocesswithconcomitantringopeningofTHFitself.Asaresult
β-butyloxy group incorporated epoxide ring opening occurred.Thus, β

-butyloxygroupincorporatedepoxideringopened α,β-unsaturatedlacones
111111aaa---hhh,cyclicandacyclicenones111333aaa---zzzand111555aaa---hhhwereobtainedin13～
98% yields.And,inthereactionoftheylideswithepoxidesinTHP β

-pentyloxy group incorporated epoxide ring opened cyclic enones were
obtainedin44～67% yields.
Itwasalsofoundthatylidesderivedfrom α,β-unsaturatedlactonesand

estersreactedwellwithdisulfidestogive β-sulfenylated α,β-unsaturated
lactones111666aaa---eeeandesters111777aaa---eeein38～71% yields.And α,β-unsaturated
imide, maleimide also attended this phophoniosilylation process, in
combination with TMSOTf-assisted Wittig reaction to give
alkylidenesuccinimides111999aaa---hhhin54～85% yields.
From thesestudies,wehaveshownthatthephosphoniosilylationreaction
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canbecombinedwithreactionsofmanyelectrophiles(Michaelreaction,
acylation,alkoxycarbonylation,epoxide ring opening,sulfenylation,and
Wittigreaction),andthusvarious β-functionalizationsof α,β-unsaturated
lactonesandesters,andenonescanbeexecutedveryeasilyandeffectively
inthesinglepot.
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AAAPPPPPPEEENNNDDDIIIXXX
1H,13CNMRSpectraofSelectedCompoundsPrepared
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FFFiiiggguuurrreee 444...1H NMR Spectrum ooofff333bbb

FFFiiiggguuurrreee 555...13C NMR Spectrum ooofff333bbb
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FFFiiiggguuurrreee666...1H NMR Spectrum ooofff888aaa

FFFiiiggguuurrreee777...13C NMR Spectrum ooofff888aaa
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FFFiiiggguuurrreee888...1H NMR Spectrum ooofff444bbb

FFFiiiggguuurrreee999...13C NMR Spectrum ooofff444bbb
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FFFiiiggguuurrreee111000...1H NMR Spectrum ooofff999aaa

FFFiiiggguuurrreee111111...13C NMR Spectrum ooofff999aaa
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FFFiiiggguuurrreee111222...1H NMR Spectrum ooofff999eee

FFFiiiggguuurrreee111333...13C NMR Spectrum ooofff999eee
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FFFiiiggguuurrreee111444...1H NMR Spectrum ooofff555bbb

FFFiiiggguuurrreee111555...13C NMR Spectrum ooofff555bbb
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FFFiiiggguuurrreee111666...1H NMR Spectrum ooofff111000bbb

FFFiiiggguuurrreee111777...13C NMR Spectrum ooofff111000bbb
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FFFiiiggguuurrreee111888...1H NMR Spectrum ooofff111000ccc

FFFiiiggguuurrreee111999...13C NMR Spectrum ooofff111000ccc
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FFFiiiggguuurrreee222000...1H NMR Spectrum ooofffAAA

FFFiiiggguuurrreee222111...13C NMR Spectrum ooofffAAA
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FFFiiiggguuurrreee222222...1H,NMR Spectrum ooofffBBB

FFFiiiggguuurrreee222333...13C NMR Spectrum ooofffBBB

O

O

O O

O

O

O

O O

O



- 159 -

FFFiiiggguuurrreee222444...1H NMR Spectrum ooofffCCC

FFFiiiggguuurrreee222555...13C NMR Spectrum ooofffCCC
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FFFiiiggguuurrreee222666...13C DEPT(135)Spectrum ooofffCCC

FFFiiiggguuurrreee222777...1H NMR Spectrum ooofffDDD

O

O

OH

O

O

O

N
NH

NO2

NO2



- 161 -

FFFiiiggguuurrreee222888...1H NMR Spectrum ooofff111333ddd

FFFiiiggguuurrreee222999...13C NMR Spectrum ooofff111333ddd

O

O

OH

O

O

OH



- 162 -

FFFiiiggguuurrreee333000...1H NMR Spectrum ooofff111333iii

FFFiiiggguuurrreee333111...13C NMR Spectrum ooofff111333iii
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FFFiiiggguuurrreee333222...1H NMR Spectrum ooofff111111ddd

FFFiiiggguuurrreee333333...13C NMR Spectrum ooofff111111ddd
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FFFiiiggguuurrreee333444...1H NMR Spectrum ooofff111555aaa

FFFiiiggguuurrreee333555...1H NMR Spectrum ooofff111555bbb
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FFFiiiggguuurrreee333666...1H NMR Spectrum ooofff111666ddd

FFFiiiggguuurrreee333777...13C NMR Spectrum ooofff111666ddd
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FFFiiiggguuurrreee333888...1H NMR Spectrum ooofff111999bbb

FFFiiiggguuurrreee333999...13C NMR Spectrum ooofff111999bbb
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