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서 론

쌀바구미 (rice weevil, Sitophilus oryzae L.)와 옥 

수수바구미 (maize weevil, S. Zeamis Motsch)는 곡 

물저장시 막대한 피해를 주는 해충으로서, 이의 집 

합페로몬으로 syn-5-히드록시-4-메틸헵탄-3-온으로 

확인되었으나1 ■그 절대구조는 아직도 확실치 않다*. 

또한 많은 수의 합성이 문헌에 알려져있다. (4S, 5R)- 
이성체와 (4R, 5S)-이성체는 K. Mori 등2과 D. Enders 
등'에 의해 (4R, 5S)-이성 체는 A. Fauve 등3과 G. Fro- 

nza 등5에 의해 합성되었으며 (土)-syn이성체는 F. 

Sato 등服에 의해, 그리고 (±)-부분입체 이성질체인 

(±)-1(/谊1)는 A. B. Smith III 등7에 의해 각각 

합성되었다.

본 연구에서는 a-알킬 치환체를 갖는 a-알킬-疗 - 

히드록시 케톤 유도체를 새로운 방법으로 합성하는 

것을 고안함과 동시에 (+ )一부분입체 이성질체 인 (土)一 

1을 합성하였다 (F谊. 2).
프로피온알데히드(2)를 염기 촉매하에 알돌 축합 

시켜a 3-히드록시-2메틸펜탄알 (3)을 90% 수율로 얻고 

이를 히드록실아민과 반응시켜° 옥심유도체 4를 95% 
수율로 합성하였다. 일반적으로 옥심유도체를 니트 

릴화합물로 전환시킬 경우 대부분 격렬한 반응조건, 

복잡한 반응과정, 고가의 시약을 사용하는" 단점이 

있으나 본 연구에서는 무수 초산으로 탈수반응시켜明 

3-히드록시-2-메틸 펜탄니트릴 (5)을 50% 수율로 합 

성하였다. 이 니트릴 화합물 5를 Grignard 반응(Et- 

MgBr)시켜” (± )-5-히드록시-4-메틸-3-헵탄온 (1)을 

전체수율 30%로 얻을 수 있었다 (Fig. 2). 상기 화합물 

1은" C NMR에 서 카빈올 (75, 73.1 ppm), 메 틴 (51, 50. 

1 ppm), 메 틸 (14,10.5 ppm)의 피 이크 (peak)들로 a- 
메틸과 £-수산기가 anti, syn형태로 섞여 있음을'알 

수 있었으며*, GC(DB 1701, 30 mX0.25 mm I.D., 0.

0H 0

5-Hydroxy-4-methylheptan-3-one(l)

m. 1- Fig. 2.
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241 〃m)로 검정한 결과 머무름시간(retention time) 
이 9.79 min 인 anti 형 과 10.10 min 인 syn 형 이 54 : 46 
(anti : syn)이었다. 화합물.(± )-1 을 A.B. Smith III등 

의 합성방법，으로 합성하여 GC 검정한 결과 anti 

형태와 syn 형태의 비가 33 ： 67 (anti : syn)이었다. 

즉 본 연구의 결과보다 syn형이 상대적으로 더 많 

았다.

실 험

3-히드록시-2-메틸펜탄알(3)의 합성. 바로 증류 

한 프로판알 ⑵ (29 g, 0.5 mol)을 같은 부피 (36 m/)의 

에테르와 함께 교반하면서 냉각(一10笔, 얼음-소금조) 

시켰다. 상기 혼합물에 디이소프로필아민 1~2방울을 

첨 가, 교반시 킨 뒤 10% KOH 수용액 (2 m/)을 10분간 

첨가하고 온도 이하를 유지시키면서 1시간 30분 

동안 격렬히 교반 (1500rpm 이상)시켰다. 상기 반응 

액을 정치시켜 유기층을 분리하여 5% 황산 수용액 

으로 중화한 후, 찬물로 세척하고, 무수 황산나트륨 

으로 건조, 여과, 농축하였다. 상기 농축물을 감압분 

별증류 (bp 80〜81^/12 mmHg)하여 무색 투명한 

화합물 3을 26.1 g (90%)얻었다. IR (NaCl, neat) 3406, 

2955, 2718, 1720, 1455, 1376, 1118, 970 cm ' ； 'H 
NMR (CDCh) ^0.8~1.0(m, 6H), 1.3-1.7 (m, 2H), 
3.6~3.8 (m, 1H), 4.4~4.6 (m, 1H), 4.9~5.2 (m, 1H), 

9.8 (m, 1H).
3-히드록시-2-메틸 펜탄니트릴 (5)의 합성. 히드 

록실 아민 • 염산염(5g, 과량)과 무수에탄올 (25 m/)을 

40笔에서 30분 교반하였다. 상기 용액에 화합물 3 (5.0 
g, 43 mmol)을 건조 피리딘 (10 m/), 무수에탄올(10 
m2)과 함께 15분간 첨가하였다. 50t：에서 1시간 교 

반시킨 후 방냉하여 반응 용액의 3배의 에테르를 넣어 

교반시킨 뒤 정치하여 밑의 층을 분리 제 거하고 상 

층을 찬물, 포화 황산구리 (II)수용액, 물, 포화 소금 

수용액 순으로 세척하여 무수황산마그네슘으로 건조, 

여과, 농축하여 옥심유도체 4를 수율 95% 이상으로 

얻었다. IR (NaCl, neat) 3400-3150, 2990, 2980, 
1680, 1450, 1390, 1250, 1105, 1045, 950 cm ' ； 'H 

NMR (CDCla)贝).9〜1.2 (m, 6H), 1.3~1.55(m, 2H), 
2.15~2.6(br, 1H), 3.4~3.95 (m, 2H), 7.4~7.5 (m, 
1H), 9.6~9.9 (m, 1H). 상거 농축물을 공기 냉 각관 

온도계, dropping funnel을 장치한 25 m/ 3구 둥근 

플라스크에 넣고 30°C 정도 유지시킨 뒤 무수초산 (6 
m/)를 5분간 첨가 시키고 격렬한 반응이 끝나면 기름 

중탕에서 60~7(化로 온도를 올려서 천천히 가열한 

후 얼음물 15 m2 에 붓고 교반하여 에테르로 추출하 

였다. 상기 유기층을 찬물, 포화 중탄산나트륨 수용액, 

물, 포화 소금 수용액 순으로 중화, 세척하고 무수 

황산마그네슘으로 건조, 여과, 농축하여 실리카켈 

컬럼분리 (전개용매, 헥산 : 에탄올 : 에테르=4 : 1 : 
1)하여 무색투명한 액체인 화합물 5을 4.0g(51%)얻 

었다. IR (NaCl, neat) 3480, 2950,2850, 2200, 1460, 
1385, 1110, 980 cm 1 ； *H NMR (CDCb) $0.9~L4 
(m, 6H), 1.5-1.8 (m, 2H), 2.6~2.8 (m, 1H), 2.9 (br, 
1H), 3.55-3.7 (m, 1H).

5-히드록시-4-메틸-3-혭탄온⑴의 합성. 건조된 

실험 기구에 건조 질소하에 서 마그네슘 turinings (1.1 
g, 45 atoms)을 넣고 건조 에테르 (10 m2)와 함께 상 

온에서 15분간 교반시키고, 브로모에탄 (5.4 g, 50 
mmol)을 건조 에테르(5m/)로 희석시켜 건조된 주 

사기로 3시간 동안 첨가한 뒤 30분간 상온에서 교 

반시켰다. 상기 Grignard 시약에 화합물 5 (1.95 g, 17 
mmol)을 건조 벤젠 (10m/)으로 희석시켜 30 
유지하며 30분 동안 첨가, 교반한 후 상온에서 12시 간 

방치한 다음 얼음조에서 냉각시켜 포화 염화암모늄 

수용액 (5 m/), 찬물 (5 m/)을 첨가, 교반하고 진한 염 

산을 반응액이 pHl~2가 될 때까지 넣었다. 상기 

반응액 을 에 테르 (50 ml X 3)로 추출하여 찬물 (50 m/), 
포화 중탄산나트륨 수용액, 포화 소금 수용액 순으로 

세척, 중화시켜 무수 황산마그네슘으로 건조, 여 

과, 농축하여 (1.82 g), 감압분별증류 (93~94t/10 

mmHg)하여 무색 투명한 액체인 화합물 1을 1.7g(70 
%)얻었다. IR (NaCl, neat) 3400, 2960, 1700, 1460, 

1410, 1375, 1100, 1030, 970 cm 1 : 'H NMR (CDCL) 
^0.9~l.l(m, 9H), 1.35-1.5 (m, 2H), 2.5~2.7 (m, 
3H), 3.3 (br, 1H), 3.6~3.85(m, 1H) ； GC (HP 3392 
A를 장착한 HP 589OA, N_. 0.8mZ min, 100C에 서 

3분, 280'C 까지 분당 5~C 씩 상승) 머무름시간 9.79, 

10.10 min.

본 연구는 과학재단의 1986 목적 기초 연구비 지원에 

의해 이루어졌으며, 이에 감사드립니다.
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