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Michael 반응을 이용한 Naphthacenone 유도체의 합성
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요 야 3-Carbomethoxy-l(3//)-isobenzofuranone(9)^ 불포화 에스테르 화합물 3a-b를 각각 반응 

시켜서 naphthacene~6,7-dione lla-b를 좋은 수율로 얻었다. 이들 중 C-9 위치에 에틸기가 없는 Ila는 

산화시켰을 때 naphthacene-5,12-dione 13a가 생성되는 반면' 에틸기를 갖고 있는 11b는 naphthacene-5,7,12- 

trione 12b와 naphthacene-5,12-dione 13b가 3 ： 2로 생성되어졌다.

ABSTRACT. 3-Carbomethoxy-l(3H)-isobenzofuranone(9) underwent condensation with a,p-unsatu- 
rated esters 3a-b to produce the corresponding naphthacene-6,7-diones lla-b with high yields in one 
pot procedure. Among the naphthacene~6,7_diones formed, compound Ila without an ethyl group at 
C-9 position was oxidized to give the naphthacene-5,12-dione 13a, while compound 11b containing the 
ethyl group was oxidized to give a 3 ： 2 mixture of the naphthacene-5,7,12-trione 1 그b and naphthacene-5, 
12-dione 13b under the same experimental conditions.

서 론

Polynuclear aromatic ring system을 형성하고 

있는 naphthacene-5,12-dione들은 강력한 항암성을 

나타내는 anthracycline의 기본 골격을 갖고 있다」 

Hauser2와 Kraus’는 비슷한 반웅 형태로 phenyl옹 
fonylphthalide와 cyanophthalide# 각각 이용해서 

regioselective하게 여러 종류의 anthracyclinone 유 

도체들을 합성하였다. 우리도 Hauser^에 의해서 개 

발된 phthalide sulfone을 이용해서 여러 종류의 an- 
thracyclinone의 유도체들을 합성한 바가 있다卜 또 

다른 anthracyclinone들을 합성하고 있던 중, pheny- 
Isulfonyl이나 cyano 대신에 carbomethoxy가 붙어 

있는 phthalide들로써 여러 종류의 새로 만든 Mi- 
산iael acceptor들과 반응시켰더니 우리가 기대한 것 

과 같은 유사한 반응성이 나타났다. 그래서 3-carbo- 
methoxy-l(3//)-isobenzofuranone 9에(邛-불포화 

에 스테르 화합물 3a-b를 반응시 켜서 naphthacene-5t 

12-dione 12b를 합성하는 과정과 그 결과를 발표 

하고자 한다.

결과 및 고찰

먼저 9에 결합될 Micha이 acceptor■들을 합성하기 

위해서 methyl crotonate^] 유도체들 la-c4 cyclo- 
hexenone 유도체들 &시)6을 서로 각각 반응시켰다. 

la는 LHMDS의 조건(Table 1의 method A, C)，에서 

2a-b와 1,4-첨가 반응을 전혀 일으키지 않았다. 그 

래서 la를 TMS-diene 상태로 만든 뒤에 루이스산의 

조전(method B)®에서 2a-b와 반응시켰더니 아주 

좋은 수율(85% 이상)로 3a-b가 각각 얻어졌다. 그 

런데 아릴 위치에 메틸기를 갖고 있는 lb는 3가지 

조건에서도 2a-b와 반응을 하지 않았다. 또한 전자 

끌게인 C00Me7> 붙어 있는 1c는 la와는 반대로 

루이스 산의 조건(method B)에서는 2a-b오｝ 반응이 

전혀 진행되지 않고 오직 염기성 조건(method A,
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Scheme 1. a. i) Method B8: LDA(1.3 eq), TMSC1(1.6 eq)/THF, TiCl4(1.0 eq), Ti(O-i-Pr)4/CH2Cl2, -781(4 hr), rt(15 
hr) ii) Method C7: LHMDS(1.2 eq), CuI(0.3 eq), TMSCK3.0 eq)/THF, -78t(l hr), rt(15 hr), b. Method A7: LH- 
MDS(1.2 eq)/THF, -78 °C (2 hr), rt(15 hr), c. Br2> NaOAc/HOAc.

Table 1. The reactions of la-c with 2a-b

Reactant
Method Product Yield(%)

1 2

a R=H a Ri = H A — —
b R2 = Et B 3a, 3b 85, 80

C 一 —

a R=Me a % = H A 一 —
b R2=Et B — —

C — —

a R=CO2Mea R】 느 H A 5e, 5f 15, 15
b R2=Et B — —

C 3e, 3f 94, 93

C)에서만 진행되었다. 이 때 Cui가 없을 때는(me
thod A) 중간체 4e-f를 거쳐서 방향족화된 5e-f가 

얻어졌는더L Cui가 존재할 때는(method C)7 반응은 

폭발적으로 일어나 1,4-첨가된 3e-f가 단일 생성물로 

각각 얻어졌다.

이제 메틸기가 붙어 있는 lb는 위와 같은 3가지 

조건에서는 2a-b와 전혀 반응이 진행되지 않음을 

알았다. 그래서 얻어진 트란스 형태의 1,4-첨가물인 

3a-b, 3e-f(Table 1)를 Michael acceptor로 이용할 

고리 화합물인 4a-b, 4e-f로 변형시키기 위해서 시스 

형태로 변형시킬 필요가 있었다. 만약 4a-b, 4e-f가 

만들어 진다면 화합물 9와 반응시 켜서 한 단계로 tet
racyclic 화합물들을 만들 수가 있기 때문이다.

그래서, t-BuOK，나 uv(250, 300nm)i°를 이용했 

으나 전환은 일어나지 않았다. 그러므로, 고리화된 

화합물 5까지 한 단계로 얻는 방법은 오직 Method 
A를 이용한 1c와 2의 반응뿐임을 알았다. 그래서, 

method A를 좀 더 개량하면 4e-f를 얻을 수가 있을 

것 같아 Table 2에서와 같은 실험을 많이 시도했으나 

실패했다. 이 반응들에서는 오히려 6의 생성량만 

증가되었을 뿐, 5e-f의 량에는 큰 변화가 없었다.

Scheme 2는 9에 불포화 카르보닐계를 갖고 

있는 얻어진 4종의 Michael acceptor 3(3a-b, 3e-f) 
및 haloarenes 7e-f를 이용한 tetracyclic ring 합성 

과정이다.

이 반응은 우리가 항상 사용하는 phthalide sul- 
fone에서와 같은 방법으로 t-BuOLi나 LDA를 이용 

해서 반응을 진행시켰다.“ 새로운 Michael donor인 

9를 一78M, LDA/THF을 이용해서 음이온으로 만든 

뒤, 먼저 3a-b와 반응시켰다. 이때 conjugate addi
tion0! 형성된 생성물들은 in situ internal Claisen 
반응과 carbomethoxy기의 제거에 의해서 방향족화 

반응이 일어난 뒤, 반응 용기 속에 남아있는 염기에 

의해서 10a-b가 다시 naphthacenone lla-b로 고 

리화 반응이 일어났다. 9의 반응성을 비교하기 위 

해서, 우리가 항상 사용하는 phenylsulfonylphtha- 
lide나 cyanophthalide를 이용해서 똑같은 방법으로 

반응을 진행시킨 결과도 많은 차이를 보이지 않았다. 

결국 한 단계를 더 진행시킬 계획으로 화합물 3a-b를 

그대로 Michael acceptor로 이용한 결과는 만들지 

못한 4a-b를 이용한 것과 같은 결과를 가져왔다.
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Table 2. The reaction conditions for preparation of 5e, 6 from 1c with 2a by method A

Run Base Slovent Equivalent Reaction times & temp.
Product(Yield: %)

5e 6

1 LHMDS THF 0.3 〜0.5 -78 M (2 hr), rt(15 hr) 一 40
2 LHMDS THF 1.1-1.3 一 78 笔(2 hr), rt(15 hr) 15 50
3 LHMDS THF 1.5 -78°C(2hr), rt(15 hr) 8 60
4 LHMDS THF 2.0 -78 t (2 hr), rt(15 hr) — —

5 LHMDS THF 3.0 -78°C(2 hrX rt(15 hr) — —

6 LHMDS DME 1.2 一4(比(2 hr), rt(30 min) — 50
7 LHMDS THF+TMEDA 1.2 -78 t (2 hr), rt(15 hr) 13 55
8 LDA THF 1.2 -78 7X2 hr), rt(15 hr) 12 55
9 LICAP DME + HMPA 1.2 -78°C(2hr), rt(15 hr) 12 55

10 /-BuOLi THF 1.2 -78t(2hr), rt(15 hr) 10 58
11 Na MeOH 0.05 0 °C, rt(10 or 30 min) — —

12 Na MeOH 0.1 0 aC, rt(30 min or 2 hr) — —

13 KF MeOH 3.0 rt, reflux(30 min) — —

14 KF MeOH 3.0 0t, -78 °C, rt 一 —

15 K2CO3+TEBAB Benzene 3.0 40 fc(8 hr) — —

16 /-BuOK THF 1.2 OP, rt —
________

Scheme 2. a. ；-BuOLi(3 eq)/THF, -78t, Ot, 
/DMF, rt, 50ii) Ag2CO3 on celite.

rt(15 hr), b. LDA(2 eq)/THF, -78t, -40 fc, rt(15 hr), c. i) O2

또한 같은 방법으로 9와 3e-f를 반응시켰다. 그런데 

이 반응은 3a-b와는 달리 아릴 위치에 COOMe가 

붙어 있을 뿐인데 전혀 진행되지를 않았다. a,阡불 

포화 카르보닐 화합물에서 아릴 위치에 알킬기나 

고리 화합물이 붙어 있을 경우에는 phenylsulfonyl- 
phthalide나 cyanophthalide와의 반응은 전혀 어떠한 

장애가 없이 잘 진행이 되었었는데 COOMe가 붙어 

있을 때는 전혀 1,4-첨가반응조차도 일어나지 않았 

다. 그래서, Michael donor를 기존의 phenylsulfony- 
Iphthalide나 cyanophthalide로 바꾸어 보았으나 역 

시 반응은 진행되지 않고 출발 물질만 회수했다.

Tetracyclic 화합물을 얻는 또 한 가지 방법으로 

Khanapure의 방법을" 변형했다. 그래서, 11-carbo- 

methoxy anthracyclinone 화합물을 얻기 위해서 9와 

브롬이 도입된12 7e-f, 8e-f를 반응시켰다. 역시 반 

응은 COOMe의 영향으로 전혀 진행되지를 않았고， 
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phenylsulfonylphthalide나 cyanophthalide와도 반응 

은 일어나지 않았다.

그래서 아릴 위치에 COOMe가 붙은 화합물은 

Michael acceptor가 될 수 없음을 알고, 9와 3a-b의 

반응에서 얻은 lla-b를 산화시켰다. 산화방법은 기 

존의 방법인 02 bubbling'과 최근 Hauser"에 의해서 

알려진 Fetizen시약"을 이용했다. C-9 위치에 에틸 

기를 갖고 있는 lib는 12b와 13b가 각각 3 : 2(94%) 
로 산화되었고, C-9 위치에 에틸기가 없는 Ila는 

두 가지의 산화 방법에 의해서는 모두 13a로만 바 

꾸어졌다. 이와 같이 A ring이 방향족화되는 것은 

C-7 위치에 카르보닐기가 있기 때문에 그와 같은 

현상이 일어나겠지만 C-9 위치에 알킬기가 있느냐 

없느냐에 의해서도 영향이 있음을 알 수 있었다.

요약하면, 아릴 위치에 어떠한 작용기도 붙어 있지 

않는 la는 루이스산의 조건에서만 2와 반응호!]서 1,4- 
첨가물을 만든다. 전자주게가 붙어 있는 lb는 산 

염기의 조건에서 2와 전혀 반응을 일으키지 않는다. 

전자끌게가 붙어있는 1c는 염기의 조건에서 1,4-첨가 

반응이 일어날 뿐만 아니라 방향족화도 동반된다. 

아릴 위치에 COOMe를 갖고 있는 화합물들은 Mi
chael acceptor가 될 수 없다. Phthalide에 COOMe가 

붙은 화합물은 SQPh나 CN 이 붙은 화합물보다 만 

들기도 쉬울 뿐만 아니라 부가생성물의 양도 증가 

된다. C-7 위치에 카르보닐기를 갖고 있는 tetracyc
lic 화합물들을 산화시킬 때 C-9 위치에 알킬기가 

있느냐 없느냐에 따라 A-ring의 방향족화는 서로 

다르게 일어난다.

실 험

녹는점은 Biichi 510으로 측정하였고 교정은 하지 

않았다. 'H, ]3C NMR spectra는 JEOL JMN-EX 400 

을 이용하여 얻었고, GC/MS spectra는 Nermag R- 
10T0C로 측정하여 m/z값으로 나타내었다. 모든 

반응은 건조된 질소나 아르곤하에서 건조된 유리 

기구를 사용하여 진행하였다.

Methyl 4-(3-oxocyclohexyl)-2-butenoate(3a). 
Method B: Ot, 질소하에서 THF 30mL에 diisop- 

ropylamine(1.8 mL, 13 mmol)과 M-butyllithium(10 
mL, 13 mmol, 1.3 M in 헥산)을 가하고 —78 電로 

옮긴 뒤, la(1.06mL, 10 mmol)를 THF 10mL에 섞 

어 20분 동안 가했다. 노란빛의 용액에 chlorotrime- 
thylsilane(2.0 mL, 16 mmol)을 가하고 한 시 간 뒤, 

상온으로 옮겨 한 시간 더 교반했다. 용매를 감압 

하에서 제거하고, 차갑고 건조된 헥산으로 여과했다. 

헥산을 제거한 뒤 98%의 수율로 l-(trimethylsi- 
loxy)- 1-methoxy-l,3-butadiene(1.69g)을 얻었다.

— 78 °C, 질소하에서 CH2C12 40mL에 titanium te- 
trachloride(8.7 mL, 8.7 mmol, 1.0 M in dichlorome- 

thane)과 titanium isopropoxide(2.0 mL, 6.96 mmol) 
를 섞고, 여기에 lOmL의 CH2CI2에 상기 반응에서 

얻은 l-(trimethylsiloxy)-l-methoxy-l,3-butadiene 

(1.5 g, 8.7 mmol)과 2a(0.82 mL, 8.7 mmol)를 녹여 

가했다. 4시 간 후, 붉은 빛의 혼합물에 포화 NaHCO3 
수용액을 가한 후 ether로 추출하여 유기 층을 

MgSQ로 건조시키고 용매를 제거한 후, 컬럼 크로 

마토그라피(20% EtOAc/Hexane)로 분리하여 85% 
수율로 1.45 g의 3a를 얻었다: 'H NMRCDCIJTMS) 

8 6.90(dt,/= 15.39, 7.69 Hz, 1H, =CH), 5.86(dt, •/= 
15.39, 1.46 Hz, 1H, =CH), 3.74(s, 3H, OMe), 2.75- 
1.34(m, 11H).

Methyl 4-(5-ethyl-3-oxocyclohexyl)-2-butenoate 

(3b). 3a의 제조 방법과 마찬가지로 method B를 

이용하여 la와 2b로부터 80%의 수율로 무색의 액 

체인 화합물 3b를 얻었다: !H NMRCCDClg/TMS) 8 

6.86(dt, J= 15.38 Hz, 1H, =CH), 5.83(dt, 1H, J= 
15.38 Hz, =CH), 3.67(s, 3H, OMe), 2.80~1.95(m, 
8H), 1.80~1.61(m, 2H, allylic), 1.39~1.30(m, 2H, 
CH2), 0.98~0.83(m, 3H, CH).

Dimethyl 4-(5-ethyl-3-oxocyclohexyl)-2-pente- 
nedioate(3f). Method C: —78 °C, 질소하에서 THF 
30 mL에 LHMDS(4.83 mL, 4.83 mmol of 1.0 M in 
THFX 녹이 고 여 기 에 lc(0.63 g, 4.03 mmol)를 THF 
5 mL와 섞은 용액을 30분 동안 가했다. 20분 후, Cui 
(0.23 g)와 TMS-CK1.31 g, 1.21 mmol, CaH?로부터 

순수하게 정제)을 반응물에 가했다. 30분 후, 2b(0.5 
g, 4.03 mmol)를 가하고 1〜2시간 동안 교반한 뒤, 

상온으로 옮겨「15시간 동안 더 교반했다. 반응 혼 

합물에 포화 NH4C1 수용액을 가하고 EtOAc로 희 

석시킨 뒤, 유기층을 포화 NaCl 수용액으로 씻고 

MgSQ로 건조시켰다. 용매를 제거한 뒤, 컬럼 크로 
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마토그라피(5% EtOAc/hexane)로 95%의 수율로 3f를 

얻었다: 'H NMR(CDC13/TMS) 8 6.86(dd,/= 15.39 
Hz, 1H, =CH), 5.87(d, _/= 15.38 Hz, 1H, =CH), 
4.66(d,/=4.4 Hz, 1H), 3.72(s, 3H, OMe), 3.67(s, 3H, 
OMe), 3.08~2.99(m, 1H), 2.68~2.60(m, 1H), 2.04- 

1.23(m, 9H), 0.85(t,/=7.32Hz, 3H, CH3).
Dimethyl 4-(3-oxocyclohexyl)-2-pentenedioate 

(3e). 3f의 제조방법과 마찬가지로 method C를 이 

용하여 1c와 2a로부터 94%의 수율로 무색의 액체인 

화합물 3e를 얻었다: 旧 NMR(CDC13/TMS) 8 6.89 

(dd, _/= 15.38 Hz, 1H, =CH), 5.87(d, J= 15.38 Hz, 
1H, =CH), 4.62(d,/=4.4Hz, 1H), 3.74(s, 3H, OMe), 
3.68(s, 3H, OMe), 3.11-2.91(m, 1H), 2.75~2.55(m, 

1H), 1.97~1.18(m, 7H).
3-Ethyl-8-hydroxy-5-methoxycarbonyl-l-tetra- 

)one(5f). Method A: 0°C, 질소하에서 건조된 THF 
50 mL에 LHMDS(31.4 mL, 31.41 mmol, 1.0 M in 
THF)를 가하고 一78◎로 옮겼다. 반응물에 THF 10 
mg] 녹인 lc(3.82 g, 24.16 mmol)를 30분 동안 가 

하고 1〜2시간 교반한 뒤, THF 10mL에 희석시킨 

2b(3 g, 24.16 mmol)를 가하고 상온으로 옮겨 15시 간 

교반했다.(此로 옮긴 뒤 2N HC1 로 pH = 3〜4로 

산처리하고 감압하에서 용매를 제거한 뒤, EtOAc를 

가해 유기층을 추출하여 물, 포화 NaCl 수용액으로 

씻은 뒤, 건조시 켰다. 컬럼 크로마토그라피(EtOAc ： 
CH2C12: Hexane, 1 ： 2 ： 2)로 노란색 결정인 0.89 g의 

5f를 15% 수율로 얻었다: mp 781; NMR(CDC13 

/TMS) 8 13.19(s, 1H, OH), 8.04(d,/=8.79 Hz, 1H, 
ArH), 6.82(d, /=8.8Hz, 1H, ArH), 3.86(s, 3H, 
OMe), 3.68(dddd, /= 14.65, 3.67, 2.2, 1.47 Hz, 1H), 
2.79(dddd, J= 16.85, 14.65, 10.99, 3.67 Hz, 2H), 2.38 
(dd, /=16.85, 12.46 Hz, 1H), 2.12~1.93(m, 1H), 1.61 
~1.40(m, 2H), 0.98(t, 7.33 Hz, CH3).

8-Hydroxy- 5-methoxycarbonyl-1 - tetralone(Se). 
5f의 제조 방법과 마찬가지로 method A를 이용하여 

lc와 2a로부터 15%의 수율로 노란색 결정인 화합물 

3e를 얻었다.: mp 801; 'H NMR(CDC13/TMS) 5 
13.21(s, 1H, OH), 8.03(d,/=8.8Hz, 1H, ArH), 6.82 
(d, J= 8.79 Hz, 1H, ArH), 3.85(s, 3H, OMe), 3.35(t, 
/= 5.86 Hz, 2H), 2.69(t,/=5.86Hz, 2H), 2.14-2.00 

(m, 2H).
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7-Bromo-3-ethyl-8-hydroxy-5-methoxycarbo- 

nyl-l-tetralone(7f). 201, 질소하에서 5R0.12g, 0.49 
mmol), NaOAc(0.048 g, 0.06 mmol), 20mL의 HOAc 
의 혼합물에 Br2(0.03 mL, 0.58 mmol)를 20분 동안 

가하고 30분 동안 교반한 뒤, 무색이 될 때까지 10% 
NaHSO3 수용액을 가했다. 반응 혼합물에 물 10 
mL를 가하고 CHzCb로 희석시킨 뒤, 유기층을 물, 

0.5% NaOH 수용액, 20% HC1 수용액으로 씻고 건 

조한 뒤, 컬럼 크로마토그라피로 분리하여 95%의 

수율로 옅은 노란색 결정인 7f를 0.15 g 얻었다: mp 
78-811; *H NMR(CDC13/TMS) 5 13.87(s, 1H, 
OH), 8.25(s, 1H, ArH), 3.84(s, 3H, OMe), 3.63(dddd, 
J= 14.65, 3.67, 2.20, 1.47 Hz, 1H), 2.79(dddd, J= 
16.85, 14.65, 10.99, 3.67 Hz, 2H), 2.38(dd, /= 16.85, 
12.46 Hz, 1H), 2.05~1.97(m, 1H), 1.55~1.48(m, 2 

H), 0.98(t, /= 7.33 Hz, 3H).
7-Bromo-8-hydroxy-5-methoxycarbonyl-l-tet- 

ralone(7e). 7f의 제조방법과 마찬가지로 5e로부터 

96%의 수율로 노란색 결정인 화합물 7e를 얻었다: 

mp 82-831; *H NMR(CDCIJTMS) 8 13.87(s, 1H, 
OH), 8.25(s, 1H, ArH), 3.85(s, 3H, OMe), 3.35(t, 

/=5.86 Hz, 2H), 2.69(t, /= 5.86 Hz, 2H), 2.12-2.05 
(m, 2H).

7-Bromo-8-methoxy-5-methoxycarbonyl-l-tet- 
ralone(8e). 7e를 Me2SO4, K2CO3, acetone과 섞고 

환류시켜 노란색 결정인 8e를 98% 수율로 얻었다: 

mp 84-851; 'H NMR(CDCls/TMS) 8 8.24(s, 1H, 

ArH), 3.95(s, 3H, OMe), 3.88(s, 3H, OMe), 3.29(t, 
/=5.86 Hz, 2H), 2.64(t,/=5.86 Hz, 2H), 2.10-1.99 

(m, 아!).

7- Brom O-3 - ethyl- 8- methoxy- 5- methoxycarbo
nyl- l-tetralone(8f). 7f를 Me2SO4, K2CO3> acetone 
과 섞고 환류시켜 노란색 결정인 8f를 97% 수율로 

얻었다: mp 82〜84 °C; *H NMR(CDC13/TMS) 8 8.25 
(s, 1H, ArH), 3.92(s, 3H, OMe), 3.91(s, 3H, OMe), 
3.54(dddd, J= 14.65, 3.67, 2.20, 1.47 Hz, 1H), 2.75 
(dddd, 7=16.85, 14.65, 10.99, 3.67 Hz, 2H), 2.33(dd, 
J= 16.85, 12.46 Hz, 1H), 2.25~2.10(m, 1H), 1.54- 
1.44(m, 2H), 0.98(t, J= 7.33 Hz, 3H).

6,7-Dihydroxy-AH-anhy<ironaphthacen-5,12- 
dione(13a). —78°C, 질소하에서, «-butyllithium(9.5 
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mL, 15.3 mmol) 과 f-butyl alcohol(1.4 mL, 15.3 mmol) 
로부터 만들어진 lithium Gbutoxide(15.3mm이)에 

THF 50 mL와 섞은 3-Carbomethoxyphthalide 9 
(1.08 g, 5.6 mmol)를 가했다. 한 시간 후 THF 5 
mL에 섞은 la(1.0 g, 5.1 mmol)를 가하고 1시간 더 

교반한 뒤, 상온으로 올려 밤새 교반시켰다. 3N HC1 
용액으로 pH 그6으로 산처리하고, EtOAc를 가한 뒤, 

유기층을 물, 포화 NaCl 수용액으로 씻고, 건조시킨 

뒤, 컬럼 크로마토그라피(10%, Hexane/CH^h)로 

분리하여 노란색 고체인 Ila를 89% 수율로 얻었다: 

mp 150-1521； Ms m/z, 296;NMRVDCl/ 

TMS) 8 12・60(s, 1H, OH), 8.55~8.19(m, 2H, ArH), 
7.99~7.76(m, 2H, ArH), 4.74(s, 1H), 3.12〜2.93(m, 
2H, CH2)t 2.85~2.76(m, 2H, CH2), 230〜214(m, 
2H, CH2), 1.48〜1.20(m, 3H).

100 紀에서 DMF 50mL에 Ua(2.0 g, 6.7 mmol)를 

녹이고 산소 기체를 5시간 동안 통과시켰다. 산소 

기체를 중단시킨 뒤, 0M로 옮기고 10mL의 물을 

가하여 침전된 오렌지색 고체인 13a를 여과하고 물 

로 씻은 후 건조시켜 92%의 수율로 순수한 13a 1.78 
g을 얻었다. 같은 방법으로 반응을 상온과 50t： 에서 

반응하여 보았으나 같은 화합물을 얻었다. 또 다른 

방법으로 Hauser가 이용한 Ag2CO3 on celite-f- 이 

용해도 역시 같은 화합물을 얻었다: mp 168-169 
XH NMR(CDC13/TMS) 8 12.61(s, 1H, OH), 8.50〜 

8.15(m, 2H, ArH), 7.95〜7.71(m, 3H, ArH), 7.69(t, 
J=8.06 Hz, 1H, ArH), 7.58~7.49(m, 1H, ArH), 7.33 
(dd,/=7.32, 1.47 Hz, 1H, ArH).

9-Ethyl-6-hydroxy-7,8,9,10-tetrahydronaphtha- 
cen-5,7,12-trione(12b). 화합물 1 그b와 13b은 화합 

물 9와 3b로부터 13a의 합성방법과 같이 11b를 중 

간체 화합물로 거쳐 노란색 고체를 94%의 총수율로 

얻을 수 있었다U2b 56%, 13b 38%): mp 190-192 
t； MS m/z 320(M+);旧 NMRICDCl/TMS) 6 13.28 

(s, 1H, OH), 8・56~8.20(m, 2H, ArH), 7.98〜7.78(m, 
2H, ArH), 7.44(s, 1H, ArH), 3.19(dd,/= 13.60, 2.50 
Hz, 1H), 2.83(dd,/= 17.75, 250 Hz, 1H), 2.55-2.35 
(m, 1H), 2.11(d, 7=4.80 Hzt 2H), L65~1.46(m, 2H, 
CH2), 1.03(t,/=7.3Hz, 3H, CH3).

6,7-hydroxy-9-ethyl-W5-anhydronaphthacen-5, 
12-dione(13b). 노란색 고체, 수율 51%: mp 210~ 

2121;NMRCCDCWTMS): 8 12.92(s, 1H, OH), 

8.55〜8.19(m, 2H, ArH), 8.00(s( 1H, ArH), 790〜 
7.71(m, 2H, ArH), 7.61(s, 1H, ArH), 7.00(s, 1H, 
ArH), 2.73(q, 7= 7.32 Hz, 2H), L29(t,/= 7.32 Hz, 3H).
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